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Resumo

Granada é um grupo de seis silicatos com a mesma estrutura cristalina e férmulas quimicas
semelbantes, diferindo um do outro pelos cdtions, dos quais 0 GROSSULAR de férmula
quimica CazAlySi30:2 é 0 segundo mineral mais abundante no Brasil, e talvez o mais colo-
rido das granadas. Foram obtidas duas amostras de Araguai - Minas Gerais, denominadas
GV e GVI que diferem somente no teor de impurezas, as quais foram pulverizadas e pe-
neiradas para realizar medidas de Termoluminescéncia (TL) e Ressonéincia Paramagnética
Eletrénica(EPR); e cortadas em 14minas e polidas para as medidas de Absor¢ao Otica{AO).
A ansglise de fluorescéncia mostrou a presenca de 1,37mol% de FexOs na amostra GV e,
6,2mol% na GVI, 1,03mol% de MnO na GV e 0,26mol% na GVI, 0,66mol% de MgO na
GV e 0,72mol% na GVI, que participam como defeitos extrinsecos na amostra. A curva
de emissfo termoluminescente apresentou um pico intenso em alta temperatura em 470°C
para as amostras naturais. Amostras tratadas termicamente em 600°C/1h. e irradiadas
com diferentes doses gama mostraram picos em 145, 235 e 335°C em GV e em 145, 200,
250, 335 e 445°C em GVI, mostrando-se mediante a deconvolucdo da curva TL que GV
estd formada de seis picos e GVI de sete picos bastante superpostos. Enquanto que em
GV os picos de baixa temperatura crescemn mais rapide com a irradiacio, é o pico em
340°C que aumenta rapidamente em GVI mantendo sua individualidade, porém em ambos
casos os picos TL crescem sublinearmente apds 100Gy de doses gama. Outras diferengas

considerdveis entre as amostras GV ¢ GVI foram observadas do comportamento com os



diferentes tratamentos térmicos, observando-se o aumento da sensibilidade TL somente em
GV enquanto que na amostra GVI, ndo houve a sensibilizagio, mas, um comportamento
bastante cadtico. A irradiacdo ultra-violeta (UV) produz decaimento na intensidade TL,
onde em GV a TL residual diminui com a temperatura do pico € em GVI o comportamento
¢ contrario. Estas diferencas nio podem ser explicadas bascados somente na diferenca do
teor de impurezas das amostras e, possivelmente a estrutura cristalina esteja também en-
volvida. Os fons de ferro e manganés entram na estrutura do grossular, e o cdlculo do
campo cristalino mostrou que o Fe3* pode ocupar o sitio tetraédrico e octaédrico substi-
tuindo o Al e Si. Os fons Mn*t e Fe*t ocupam posicoes dodecaédricas substituindo o Ca
na estrutura. O espectro de EPR apresentou sinais em g=4,3 , 6,0 relacionados ao ferro
e, o sinal em g=2,004 devido A intera¢iio de troca e dipolar de ambos fons Fe*t e Mn?t.
O recozimento das amostras em alta temperatura mostrou que os ions de Fe* oxidam-se
para Fe** e os fons de Mn®" mudam para Mn**, respectivamente. Nao foi encontrada
uma correlacio entre os defeitos responsdveis pelos espectros de AO e EPR e os centros

que participam na termoluminescéncia.



Abstract

Garnet is o group of six silicates with the same crystal structure but with chemical formula
differing by their cations. Grossular of chemical formula CazAly S50 is the second most
abundant garnet in Brazil and probably the most colorful of the garnets. Two samples
of grossular, named GV and GVI were obtained of Araguai-Minas Gerais differing by
impurities content. These samples were pulverized and sieved for termoluminescence (TL)
and electron paramagnetic resonance (EPR) measurements. Polished plates of 2.0mm
thickness were prepared for optical absorption (AQ) measurements. The X-ray fluorescence
has revealed several kinds of impurirties, being the most important 1,37mol% of FeyOs
in GV ¢, 6,2mol% in GVI, 1,03mol% of MnO in GV and 0,26mol% in GVI, 0,66mol%
of MgQ in GV and 0,72mol% in GVI, which might participate as extrinsic defects in the
samples. The TL glow curve of natural samples shows a high temperature peak at 470°C
that is greater in GVI than in GV. Samples heat treated at 600°C/1h and irradiated with
different gamma dose present peaks at 145, 235 and 335°C in GV and, 145 200, 250,
335 and 445°C in GVI. However, the glow curve deconvolution shows that in fact GV is
formed by six peaks and GVI by seven peaks overlapped. While, the low temperature
peaks increase with the dose in GV, it is the last peak in GVI (340°C) that increases
fast keeping its individuality, however a similar sublinear dependence with the irradiation
dose was founded for both samples. Other differences between these samples refer to the

behavior with the pre-irradiation anneal temperature, namely increase in the TL sensibility



is observed only in GV and a caotic behavior in GVI. The UV irradiation produces decay in
TL intensity with exposure time. The residual TL diminishes with the peak temperature
in GV, being opposite in GVI. The iron and manganese ions can replace some ions in the
grossular structure. The crystal field analysis shows that the Fe3* ions occupy tetrahedral
and octahedral sites replacing Al and S, similarly Ca can be substituited by Fe** and
Mn?* in the dodecahedral position. The EPR spectra show signals in g=4.3, g=6.0 related
to the iron and g=2.004 signal is due to the dipolar and exchange interactions between
Mn?+ and Fed+ ions. The high temperature heat treatment of the samples give rise to the
change from Fe?" to Fe** by oxidation and from Mn** to Mn®* . No correlation between

the defects responsible for the AO and EPR spectra and the TL centers was found.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Cristais de Silicatos

Os elementos mais abundantes da terra sio oxigénio (46,6%) e silicio (27,7%). Os minerais
que sio formados pela mistura desses dois elementos e 6xidos de cdtions sdo denominados
silicatos, os quais si3o considerados como os minerais mais abundantes, interessantes e
complicados na crosta terrestre. Aproximadamente 30% dos minerais comuns sao silicatos
e os gedlogos estimam que 90% da crosta terrestre é formada por silicatos. Os compostos
de silicio s30 encontrados n3o sé na litosfera, mas também na hidrosfera, especialmente na
forma de silica dissolvida.

Como vérias outras substéncias, os silicatos podem ser encontrados como sélidos (cris-
talinos e amorfos) e em solugdo. Em nosso caso o interesse é pelos silicatos em forma de
mone e policristal. Na modelagem estrutural dos cristais, grupos de dtomos conectados
por ligacdes especialmente fortes sdo representados por poliedros.

A unidade bésica quimica dos silicatos é o grupo anibnico formado pelo tetraedro Si0y
com quatro cargas negativas (-4). O ion central silicio tem carga de quatro positivo,
enquanto que o oxigénio tem uma carga de dois negativo (-2) e assim cada ligacdo de
silicio-oxigénio é igual & metade da energia total de ligacio do oxigénio. Esta condigio

deixa aos oxigénios com a op¢io de ligar-se a um outro fon de silicio e conseqiientemente
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Figura 1.1: Tetraedro de Si0O,

de ligar um tetraedro Si0, a outro e outro.

As estruturas complicadas que estes tetraedros de silicatos formam é realmente surpre-
endente. Eles podem formar unidades simples, unidades duplas, cadeias, anéis e estruturas
mais complicadas. As diferentes formas em que os tetraedros de silicatos podem estar
ligados faz da classe dos silicatos a maior e mais interessante dos minerais. Enquanto as
fases contendo tetraedros [Si0,] como parte anidnica sdo chamadas tetraoxosilicatos, aque-
las que sdo formadas de octaedros [Si0g] sio denominadas hexaoxosilicatos. Na pratica,
somente poucos hexaoxosilicatos sdo conhecidos, mas num sentido geral todos eles sao
referidos como silicatos.

Os tipos de silicatos sdo classificados de acordo com a formagao interativa dos tetra-
edros. Cada grupo tem uma correta relagdo entre o silicio e o oxigénio, mas em alguns
minerais os atomos de silicio sao substituidos por outros dtomos. Em muitas instancias,
os fons de silicio sdo substituidos pelos de aluminio e, em geral, por outros elementos em
muito menor grau, por exemplo, o germanio, titanio, ferro, berilio, e fésforo. Os grupos de

silicatos sao:
e Nesosilicatos ou ortosilicatos (tetraedros simples isolados, ex. olivino)

e Sorosilicatos (dois tetraedros unidos por um vértice formando um grupo [SisOg] 2,

ex. epidoto)
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Inosilicatos (cadeias unitdrias e cadeias duplas de tetraedros, ex. piroxenos e anfiboles)

Ciclosilicatos (dois, trés o quatro tetraedros unem-se formando anéis, ex.turmalina)

Filosilicatos (os tetraedros formam folhas(sheets) de arranjo hexagonal, ex. micas e

argilas)

Tectosilicatos {os tetraedros formam uma rede complexa com presenga do aluminio
em lugar do silicio em alguns dos tetraedros o que requer a presen¢a de cétions

diversos (Na*, Ca2+, K™*), ex. feldspatos e quartzo).

Filosilicates Sorosilicatos

Figura 1.2: Grupos de silicatos de acordo com a formacdo dos tetraedros
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Muitos dos minerais de silicatos tem uma importincia muito grande na vida humana,
desde aplicaces geolégicas, producio de vidros e cerdmicas, construgbes diversas, até na
indstria eletrénica, que teve grande impacto na segunda metade do século XX. A ampla
aplicacdo diversificada de silicatos se deve & grande variagio em suas propriedades, que por

sua vez se deve ao nimero de diferentes fases de silicatos e & diversidade de suas estruturas.
Férmula geral e quimica dos silicatos
A férmula geral dos silicatos é:
MY S0,
Onde M', M" sdo cdtions, ou na forma de dxidos:
¢ M'r'O¢" M"r"O...8510;

Todos os silicatos contem ligacdes tipo S1—O — M, onde os citions M podem ser mono,
di, tri, tetra e pentavalentes, e metdlicos ou fortemente metdlicos. A energia de ligagio
Si — O ¢ consideravelmente mais alta do que a ligagdo Si — M e, quase duas vezes maior
que do §i — Si. Geralmente os fons metdlicos sio maiores e tém valéncia menor do que
o Si, assim, as ligagdes M ~ O sdo mais fracas comparadas com as ligagdes Si — O [1].
Portanto, o silicio atrai mais fortemente os fons de oxigénio do que os ions de metais,
formando tetraedros [Si04]. Isto explica porque geralmente as distdncias entre os fons de
Si e O sdo menores que as disténcias entre os fons M e O.

Se M, é um metaldide a ligacio M — O pode ser compardvel com a ligacdo Si — O.
Assim, os dtomos de silicio podem atrair fons de oxigénio a uma distancia maior deixando
espaco para os seis oxigénios ao redor de cada Si numa coordenagio octaédrica (figura 1.9).

Em condictes ordinsrias, para uma dada composiciio, a fase que contém o silicio em
coordenacio octaédrica deve ser, energeticarnente, menos favoravel do que aquela com o

silicio em coordenagao tetraédrica.
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1.62 A {d(Si-0P 1.77 A
2.64 A {d(Q--0) 2.50 A

Figura 1.3: Distdncias entre os ions de Si e O para o tetraedro e octaedro.

A ligacio entre o silicio e o oxigénio é, geralmente, considerada como parcialmente iénica
e parcialmente covalente. No modelo i6nico as estruturas de silicatos sdo governadas pela
sua composicio quimica, pelas distdncias entre os ions e, pelas suas cargas.
De acordo com o modelo idnico, os fons de oxigénio tendem a formar poliedros, os Si*t
ocupam os centros tetraédricos e octaédricos entre os ions de oxigénio. Por outro lado, os
fons M podem também, ocupar lugares tetraédricos e octaédricos, desde que possuam o
tamanho e a carga adequadas, se nfo, eles podem ocupar os espagos livres entre os fons de
oxigénio o que distorce a distribuicdo dos ions O.

A natureza covalente da ligacio Si — O é tratada utilizando o conceito de ligacao de

valéncia. A configuracio eletrénica de um dtomo de S7 no estado fundamental é
15%25%2p%35°3p], 3p;,

Assim, o estado 3p possui dois elétrons e, somente 6eV sido necessdrios para promover
um elétron do nivel 3s para o 3p . A energia de promocao requerida é obtida pela formacao
da ligagio. Visto que, a diferenga de energia entre os niveis 3s e 3d de silicio é préximo

a 11eV e, aproximadamente igual 3 diferenca de energia entre o nivel 3d do St e o nivel
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Figura 1.4: Hibrido sp® devido ¢ hibridizagdo dos orbitais 3s ¢ 3p do Si.

3p do O, os nove orbitais da camada externa de valéncia podem participar da ligagio. O
grau de participacio dos orbitais d do Si na ligaciie depende do tipo de ligantes e de sua
eletronegatividade.

Considerando as ligagdes Si — O do tetraedro [Si0y], existe uma forte hibridizagao
dos orbitais 3s e 3p do silicio, formando um hibrido sp® com os quatro orbitais hibridos
equivalentes de oxigénio apontando para os vértices do tetraedro (figura 1.4). Cada 16bulo
de um hibrido sp® de Si pode-se superpor com o orbital 2p do 4tomo de oxigénio para
formar uma ligacio o {0 méaximo da densidade eletrénica de superposigio estd sobre a
linha, Si —~ ). Além das ligages o, hd também uma superposicio dos orbitais 2p de
oxigénio com os orbitais d do silicio, que resulta na formacio da ligacio 7 (o méximo da

superposiciio dos orbitais se encontra fora da linha Si — O).

1.2 Silicatos do grupo granada

Granada é um grupo de minerais caracterizados pela suas diversidades quimicas, fisicas e
outras. Esta diversidade é causada, em parte, pela habilidade da estrutura da granada para

acomodar cétions com uma escala larga de tamanhos e estados de valéncia. Hsta variacho
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quimica resulta em uma sucessdo de cores de branca, vermelha clara, marrom, amarela
e verde, & preta. As granadas podem ocorrer com fases estéveis em uma escala larga de
pressoes, temperaturas e ambiente quimico. Embora sejam mais geralmente associadas

com as rochas metamérficas regionais, sdo encontrados também em rochas igneas.

1.2.1 Estrutura do cristal

Menzer [2] em 1926, determinou a estrutura do cristal de grossular, que é um dos mem-
bros do grupo granada, usando a técnica de difracdo em pé e, estabeleceu, mais tarde, a
igualdade da estrutura com a dos silicatos restantes do grupo granada (1928). A férmula
geral para o grupo coletivo da granada é {X3}[Y2](Z5)012, com oito unidades da férmula
por célula unitéria, onde {} refere-se a uma estrutura triangular dodecaédrica, {| refere-se
a uma estrutura octaédrica, e () refere-se a uma estrutura tetraédrica. Os cations X-, Y -
e 7 - ocupam locais especiais os quais sdo fixados pela simetria do grupo espacial, gquando
0 oxigénio ocupa uma posicdo geral com coordenadas varidveis, zyz. As granadas natu-
rais comuns possuem uma célula unitdria ctibica de face centrada com simetria espacial de
grupo fa3d.

As granadas comuns estdo compostas de variados cations di -, tri-, ¢ tetravalentes; que
sio Mg, Al, Si, Ca, Ti, Mn e Fe. Winchell [3] dividiu os silicatos do grupo granada em
dois grupos {1) Ugrandita com X = Ca: Uvarovita, Grossular e Andradita, e composicées
intermedigrias; e (2) Piralspita com X # Ca: outros trés membros, Piropo, Almandina,
Esperssatita e, também, componentes intermedidrios, cujos nomes sdo acrbnimos deriva-
dos das abreviaturas dos membros em cada grupo. As ugranditas mostram aumento na
regularidade do dodecaedro indo do grossular para a andradita com uma ligeira mudanga
no tetraedro e octaedro. As piralspitas também apresentam peqguenas ligacoes do St~ O ¢
arestas compartilhadas, que s3o menores que os lados nio compartilhados {4]. Enquanto o

nimero de andlises quimicas aumenta, mais granadas naturais comegam a ser encontradas.
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Ver tabela 1.1.

Tabela 1.1: Grupo granada

Tipo de granada | n D a(A)  Formula quimica

Piropo 1,714 3,582 11,458 Mgz AlSi3042

Almandina 1,830 4,318 11,526 Feit AlSisO

Esperssatita 1,800 4,190 11,621 MnsAlSiz0hs

Grossular 1,734 3,594 11,851 Ca3AlSis0;s

Andradita 1,887 3,859 12,056 C’a3 (F63+, Ti)zSigOm

Uwvarovita 1,865 3,83 11,996 CazCraSizOis

Hidrogrossular { 1,734 3,594 11,85 CaszAlSi:05(Si04)1-m(OH Vam
1,675 3,13 12,16

Na tabela, n é o indice de refragfo, D ¢ a densidade e, a ¢ o pardmetro da rede.

H4 trés tipos de poliedros de coordenagfio na estrutura da granada. O cdtion X € co-
ordenado por oito oxigénios em uma configuragio poliédrica que é descrita como um cubo
distorcido ou, alternativamente, como um dodecaedro triangular, o cdtion ¥ é coordenado
por seis oxigénios na configuragdo poliédrica de um octaedro ligeiramente distorcido e o
cation Z é coordenado por quatro oxigénios em um tetraedro distorcido. Se consideramos
somente o tetraedro Z0, e o octaedro Y Og na estrutura da granada, vemos que existe uma
cadeia continua ao longo da qual o tetraedro compartitha cada vértice com o octaedro ad-
jacente e vice-versa, quer dizer consiste de tetraedros de Si0, e octaedros Y O alternados,
que tem em comum scus vértices formando uma estrutura tridimensional continua {figura
1.5}, 0 que resulta num alto porcentagem de arestas compartithadas (tabels 1 .2). Como
dois tetraedros ndo tém vértice em comum, a estrutura é classificada como um ortosilicato.
As altas porcentagens de arestas compartilhadas podem explicar a relativa alta densidade
e indice de refracdo das granadas.

O comprimento da aresta da célula, dentro do grupo granada, é de uso consideravel

como uma forma de diagnéstico e é de facil obtenciio. Supondo que a aresta da célula é
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Tabela 1.2: Numero e tipo de arestas compartilhadas na estrutura de granada

Poliedro Arestas compartilhadas
Tetraedro 2 com ¢ dodecaedro triangular
Octaedro 6 com o dodecaedro triangular

Dodecaedro triangular | 2 com o tetraedro triangular
4 com o octaedro
4 com outros tetraedros triangulares

uma funcdo aditiva das proporgdes moleculares dos membros extremos do grupo granada,
uma férmula pode ser escrita relacionando a aresta da célula aos nimeros e tipo de ions

metélicos para cada "molécula” particular da granada. Assim:
a(nm) = 0,904 + 1,617(X) + 1,89r(Y)

Onde os 7(X)} e r(Y) séo os raios médios, em nm, dos citions X e Y.

Figura 1.5: Estrutura tridimensional das granadas mostrando os tetraedros e octaedros
alternantes. [Novak e Gibbs, 1971]

Os pardmetros da célula para granadas, com um intervalo amplo de valores de r(X) e

7(Y), fornecem informagdes sobre o papel e tamanho dos cdtions ndo-tetraédricos na de-

9
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terminacdo da ”estabilidade” estrutural. Assim, sob certas hipSteses, como o comprimento
da ligaciio Si — O < 0,166nm, distdncias O — O de arestas octaédricas e dodecaédricas, é
possivel delinear o campo de "estabilidade” para o qual combinagoes compativeis de cations
s&o possiveis (figura 1.6 )}, isto é, dentro deste campo, pode ser encontrado nm membro do

grupo granada, com cétions X e Y.

1.00}
_ 0.90}
-,
é‘:_ 0.80f
= Q.70F
v

0.60} .GRANADAS

ESTAVEIS
0.50' r 3 T 3 i ' t i
0.80 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.50

<r{X}>(A)

Figura 1.6: Campo de estabilidade para granadas em funcdo dos valores de r(X) e r(Y),
[Novak e Gibbs, 1971]

1.2.2 Quimica do cristal

Estudos na quimica do cristal dos silicatos da granada foram publicados por Zemann [5]
e Novak e Gibbs [6]. Embora as ligacdes entre Si-O sejam aproximadamente 50% de
cardter covalente, os citions que tem coordenacdo 6 e 8 (Ca, Mn, Fe, Mg, Al) formam
predominantemente ligacbes ibnicas. AplicagGes quantitativas da teoria simples de ligagbes
iémicas para silicatos de granada pouco tém sido feitas.

Born e Zemann [7] usaram um modelo idnico que inclui interagio coulombiana para
calcular a mudanca na posicio do tetraedro Si04 como fungdo do raio do cdtion X.

Bloomfield et al. [8] e Runciman e Sengputa [9} utilizaram o modelo de carga pontual

10
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para calcular o desdobramento do Fe*™ em silicatos de granada. Zemann [5] sugeriu que o
FeX* ¢ Mn?+ podem ser acomodados mais facilmente dentro da estrutura do [Aly](S13)O12
do que o ligeiramente menor Mg¢** ou o ligeiramente maior Ce?t. Outros resultados
sugerem que os silicatos de granada com cations X maiores que o Ca*t ou menores que o
M g*t sdo instaveis.

O tetraedro de Si — O é distorcido em todas as granadas, esta distor¢ao é também afe-
tada pelo tamanho do cdtion X e, especialmente, em granadas de alumino-silicatos. Novak
e Gibbs [6] encontraram que as arestas compartithadas e as nao compartilhadas aumentam
¢ diminuem em comprimento, respectivamente, assim como o raio do cation X aumenta.
Portanto o tetraedro é mais distorcido no piropo do que no grossular. Quantidades menores
de Fe**, Fe*t, Ti'* Al e P foram reportadas ocupando o sitio tetraédrico em granadas
naturais. Os citions Y que ocupam o sitio octaédrico sfo tipicamente Al Fe*t e Cr e,
com menor {reqiiéneia os fons de V3, Zr, Ti e Fe*'. O octaedro Y Os é ligeiramente dis-
torcido na estrutura da granada, sendo mais regular que o octaedro encontrado em outros
silicatos como no grupo de olivinas ¢ humitas. Entre os principais elementos de transicao,
que ocupam o lugar do dodecaedro triangular nos silicatos de granada, estdo o Mg, F et
Mneo Ca.

Existe uma forte interdependéncia entre a geometria do poliedro e a quimica do poliedro
adjacente. A andlise quimica dos seis tipos de granada natural mostrou que ndo ha uma
espécie pura. Assim, TiQ,, FeaOs, MnO, MgO e CaQ sio encontradas em todas as
granadas. I raro encontrar piropo contendo mais de 80% de moléculas de piropo, a maioria
contém de 40 a 70% somente, sendo comum 3 a 8% de Cr:0s.

A almandina é a espécie mais comum do grupo granada. Em geral, ela contém moléculas
de piropo e espessartita, além de conter grossular em muitos casos.

O grossular forma com a andradita uma séric continua substituindo AI** por Fe’*.

Tem-se encontrado também, granadas esverdeadas pela presenga de Cr, que o confunde

11
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com a uvarovita; o teor de cromo ndo é grande e é chamado por isso grossular erémico. A
cor das granadas é extremadamente varidvel, mas depende principalmente do teor de F'e,
Mn, (e Cr) nelas presentes.

As granadas apresentam um forte poder de eristalizagao [10]. A estrutura de granada

hospeda fons de metal de transi¢do em sitios de trés diferentes simetrias de coordenagao.

a)Octupla ( dodecaedro triangular, aproximando-se do cubo, simetria de ponto D)
b)Séxtupla( octaedro trigonalmente distorcido, simetria de ponto Cs2)

¢)Quadrupla( tetraedro regular, simetria de ponto Ty)

2.00¢

—
e 4]
<

R2+ /R3+

1.40¢

1160 11.80 12.00A
a

Figura 1.7: Variagio das simetrias de coordenagdo em relagdo ao raio do cdtion (R*t, R3t)
e ao comprimento da célula unitdria (a).[Kostov, 1968]

Os ajustes da estrutura com o aumento da temperatura no piropo, grossular, espessar-
tita e andradita sdo similares, ji que ndo apresentam mudangas significativas na distancia
interatémica do Si — O, enquanto, que as distincias médias do octaedro (Y — O)e(X — O}
aumentam de forma linear.

No grossular, néo ocorre rotagio do tetraedro e a distor¢do do octaedro AlOg ndo muda
com a temperatura. Assim, o grossular apresenta uma das menores expansdes térmicas da

célula, unitdria de todas as granadas com ¥ = Al

12
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1.3 Grossular

O grossular é a granada de cdlcio e aluminio que faz parte do grupo ugrandita e, que tem
como molécula substitucional predominante a andradita, enquanto que as quantidades de
almandina, piropo ¢ espessartita sdo menores.

Os elementos que podem substituir as moléculas de grossular sfo muitos. O grossular
verde foi reportado em vérias localidades em Kenia; neste caso os fons de V' substituem
o Al resultando em moléculas de CazVeS5430,. Quantidades de zinco foram também
encontradas no grossular e, também discutiram a ocorréncia de boro em grossular-andradita
[4].

O grossular apresenta muitas possibilidades de cor e é provavelmente o mais colorido
das granadas, além de ser o segundo mais abundante no Brasil. A cor do grossular ¢
determinada principalmente pelo teor de Fe e Mn nele contidos. As cores mais tipicas de
grossular sdo amarelo-ouro ou vermetho-marrom, marrom claro ou cor canela. A hessonita,
¢ o nome usado para as variedades de cor amarelado e avermelhado escuro que refere-se
ao grossular de menor dureza comparado com o zircdo. A presenca de Cr pode dar uma
cor verde vivo ao cristal; a cor verde clara ¢ marrom esverdeada muitas vezes se devem a
presenca do Fe.

O grossular se cristaliza no sistema cibico de forma rémbico dodecaédrico, sendo
também encontrado na forma icositetraédricas com 24 lados. O sistera cristaline é isométrico;
4m32/m e pertence ao espago la3d.

A estrutura cristalina do grossular consiste essencialmente de tetraedros Si0); alternan-
tes com octaedros de AlQs , que tém vértices comuns formando uma estrutura tridimen-
sional continua (figure 1.7), como ja foi mencionado.

A simetria dos cristais de granada é D,, correspondente 3 simetria efetiva Dy, que re-

presenta somente uma pequens distor¢ao da simetria cibica. Os oito ligantes se encontram

13
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Figura 1.8: Estrutura cristalina do grossular. Observa-se os octaedros de Al alternantes
com os tetraedros de Si.

nos vértices do cubo distorcido e formam dois conjuntos de quatro ligantes. Por esta razéao
o potencial da carga ordenada no &tomo central é fortemente dependente do inverso do
cubo e da quinta poténcia da distincia das cargas vizinhas. E como esta carga depende do
grau de liga¢io homopolar com os dtomos de oxigénio, no campo do vizinho mais préximo,
0 campo e conseqiientemente a separagio responsavel pela absor¢ao ética é criticamente

dependente do grau de covaléncia no grupo de silicatos.

1.4 Trabalhos efetuados até o momento

As granadas formam uma classe importante de materiais que sdo aplicados em véarios dis-
positivos, incluindo memdrias de computadores , lasers e elementos dpticos de microondas.
Estes materiais sio estdveis sob uma ampla faixa de pressdo e temperatura e tém sido

amplamente usados em geotermoémetros, geobarémetros, entre outros.

14



CAPITULO 1. INTRODUCAO 15

Devido a sua grande importincia, as granadas tém sido o assunto de muitas pesquisas
tedricas e experimentais. Muitos trabalhos foram publicados acerca da estrutura crista-
lina [11], freqiiéncia 6ptica [12, 13], constantes eldsticas 114}, equacdes de estado [15, 16, 17],
calor especifico [18, 19} e expansdo térmica [20].

Medidas de espalhamento ineldstico de néutrons forneceram a densidade de estados para
fénons na almandina, piropo e grossular [21]. Caleulos teéricos da estrutura cristalina {22,
23] , equagio de estado ¢ deslocamentos atOmicos [22] e, propriedades termodindmicas
[23]também foram reportadas.

As relacdes geométricas na estrutura das granadas foram descritas por Novak and
Gibbs [6]. Antes Abrahams ¢ Geller [24] e Prandl [25] reportaram refinamentos da es-
trutura do grossular.

Sydney P. Clark [26], foi um dos primeiros a realizar medidas do espectro de absor¢ao
ética(AQ) das granadas, obtendo as principais bandas para o diopsidio e olivino, e pequenas
bandas no grossular. As bandas perto de 1250nm foram interpretadas como devido ao ion
Fe?t,

P. Bloomfield, et al {8}, calcularam o desdobramento do campo cristalino do ion Fe*t
ern almandina para vdrias distribuicées de cargas dentro do fon (Si04)~%. O melhor ajuste
com dados experimentais de absorciio ética foi obtido com aproximadamente 50% de ligagdo
covalente entre i — O e com carga cfetiva nuclear do F'e menor em 10% da determinada
pelas regras de Slater.

Manning [27, 28, 29] estudou o espectro de AQ e identificon as bandas devidas a0 fon
Fe3* nas posigdes tetraédricas e octaédricas. Posteriormente, Moore and White [30] ob-
tiveram o espectro de AQ de 19 diferentes tipos de granadas. Utilizando a variagio da
intensidade das bandas em funcio da sua composi¢io e, o diagrama de niveis de energia
obtido pelo célculo de campo cristalino, identificaram as bandas em 378, 549, 500, 450,

437nm devidas ao Fe na posiciio tetraédrica e octaédrica. E a banda em 409nm foi iden-

15



CAPITULO 1. INTRODUCAO 16

tificada como devida ao Mn*t por comparacio com o espectro de outros materiais que
contém o fon Mn na sua cstrutura.

Moore ¢ White [30] sugeriram que as bandas em 1290 e 1700nm sdo devidas as
transicbes permitidas para os niveis °B; e 5B,. Posteriormente Runciman e Sengupta [9]
recxaminaram as bandas intensas de AO, que se encontram no infravermelho préximo,
usando o modelo de carga pontual. As bandas em 2220, 1620 e 1277nm foram atribuidas
3s transicdes do estado fundamental (dZ(A)) para os orbitais duy(B1), dzz(Ba), edy.{Bs),
respectivamente.

Loeffler e Burns [31] obtiveram o espectro de AO para diferentes cristais e encontraram
as transicdes de campo cristalino que sdo responsdveis pela cor do cristal, como no caso da
ametista e a aquamarina. Eles consideraram que a cor de um mineral determinada por um
metal de transicio ndo depende somente da simetria ¢ distorcdo do lugar que ele ocupa,
mas, também, do estado de oxidagio em que ele se encontra.

Amthaner, et al. [32] obtiveram o espectro Mossbauer do °" F'e de almandina-grossular,
andradita-grossular. Eles atribufram a posicio dodecaédrica para o Fe®*, e o Fe** na
posicdo octaédrica e tetraédrica. O dupleto Fe’* na posicio dodecaédrica indica alto
estado idnico, por outro lado o Fe** revela a dependéncia das substituicdes catiénicas nas
posicoes dodecaédricas, octaédricas e possivelmente tetraédricas.

Frentrup e Langer [33] estudaram as bandas de AO devidas ao fon Mn®" nas granadas
grossular-espessartita. Eles encontraram que o Mn®' pode ocupar posigdes octaédricas e
possui uma energia de estabilizagiio do campo cristalino menor do que os outros silicatos
que contém Mn®*, como a piemontita.

Cohen-Addad et.al [34] estudaram a substituicio Si04 — (OH)s em hidrogranadas.
Um estudo comparativo com a estrutura do grossular, mostron que as dimensdes do octa-
edro AlOg ndo muda significativamente durante a substitui¢iio e que ndo hd formagéo de

(OH)4 estrutural.

16



CAPITULO 1. INTRODUCAO 17

Wilkins ¢ Sabine [35] determinaram a presenca de vérias quantidades de ions OH
nas estruturas de vdrios anhidrosilicatos, encontraram assim em 4 amostras de grossular
entre 0,056 ¢ 2,29 % de 4gua. Posteriormente, Rossman e Aines [36] examinaram cristais
de grossular de 33 localidades diferentes procurando por indicagdes de OH™ ou Hy0 no
espectro de infravermelho. Os resultados mostraram que o teor de OH no grossular varia
de 12,8% a 0,005%, concluindo que essencialmente todos os cristals de grossular contém
(O H, o qual pode-se encontrar em outras posigbes, além do ambiente tetraédrico.

Link e Bank [37] analisaram trés tipos de grossular utilizando microscopia eletronica
e espectro de absor¢ao nas regides UV e IR. O grossular tipo 1 foi definido pelo sistemas
de bandas de LMCT 02- Fe?t/3+ o IVCT Fe** — Ti*t, o tipo II foi definido pela minima
absorciio na regifio do verde entre as bandas de Fe** (530nm - 560nm). A posigio exata
desta banda depende da intensidade da LMCT, que aumenta com o teor de T4 e Fe*t

nas amostras. O grossular tipo 11l mostrou bandas devidas ao Cr*t ¢/ou V3T,

17



Capitulo 2

Motivacao e Objetivos

O grossular é provavelmente um dos silicatos mais coloridos do grupo GRANADA. Pode-
se encontrar grossular de cor verde, vermelho, marron, amarclo-ouro entre outros, em
diferentes partes do mundo. Grossular é encontrado na Africa., Europa, México e Canada.
A variedade hessonita é encontrada em Sri Lanka, Africa, Brasil, Rissia, Estados Unidos
e Suica. No Brasil o grossular é o segundo mais abundante do grupo GRANADA depois
da almandina.

Em geral, as granadas sdo utilizadas em varios tipos de dispositivos, incluindo elementos
dpticos de microondas, porém, o grossular além de ser encontrado em contato com rochas
metamdrficas é muito valorizado sendo usado como jéias no mundo inteiro.

As variedades de cor com que o grossular é encontrado siao devido especialmente a sua
capacidade de acomodar citions de diferentes tamanhos e valéncias. Um cristal natural de
grossular, possui muitos elementos na sua estrutura além dos que compdem o cristal (Ca,
Al Si e O), que sdo as impurezas.

O objetivo do presente projeto foi estudar, comparativamente, duas amostras de gros-
sular de Araguai-Minas Gerais no que concerne a suas propriedades de centros de cor,
de termoluminescéncia e de ressonidncia paramagnética eletronica, sempre procurando a

correlacao que existe com as impurezas contidas. Para isso, fordo feitas:
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CAPITULO 2. MOTIVACAO E OBJETIVOS 19

e Anglise da composicio quimica, principalmente de impurezas por Fluorescéncia de

Raios X (RXF).

e Andlise da estrutura cristalina mediante a Difracio de raios X{RXD) para verificar

que as amostras sdo efetivamente de grossular.

e Medidas da TI. das amostras de grossular, tratadas termicamente em diferentes tem-
peraturas entre 500 e 900°C durante 1 hora (T'T) e posteriormente irradiadas. Em
alguns cristais de silicatos como o spoduménio e a zirconita, fol observado um an-

mento na sensibilidade TL ou EPR devido ao recozimento em altas temperaturas.

o Irradiacoes com doses até de 50kGy e medicbes das propriedades de TL, EPR e AQ
de amostras de grossular para estudar o comportamento de cada propriedade em
fungio da dose. A irradiagdo produz aumento na intensidade TL, EPR ¢ AO de

muitos minerais silicatos.

e Exame do comportamento dos picos TL com as doses de radiacido gama, sabendo
que, em cristais como o LiF (haletos, carbonatos, sulfatos) e o quartzo os picos TL
tém um comportamento supralinear com a dose, mas, nos silicatos ou ndo existe

supralinearidade, e se existir, é fraca.

+ Experimentos para examinar o efeito da luz UV pos picos TL do grossular. Em

muitos cristais, a lnz UV tem a propriedade de esvaziar as armadilhas.

¢ Medidas do espectro de emissiio TL para as duas amostras, que nos permitird des-
cobrir a faixa espectral na qual o grossular emite luz TL e o nimero de centros de
recombinag¢ao que participam da emissdo cuja existéncia é fundamental no entendi-

mento do mecanismo de emissio TL.

¢ Andlise "GCD”das curvas TL para a determinacio de possiveis picos que compdem
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CAPITULO 2. MOTIVACAO E OBJETIVOS 20

a cutva de emissio experimental. O método "glow curve deconvolution” (GCD) das
curvas TL é fregiientemente usado na andlise da curva de emissfio, principalmente,

quando ha superposicio dos picos.

o Anilise do espectro de absorcao ética, que envolve o estudo das transicées de elétrons
do estado fundamental a estados excitados através do cédlculo da energia do campo
cristalino. Uma comparagao com dados experimentais permite identificar e elucidar o
ambiente de simetria dos ligantes dentro do cristal. Uma caracteristica de um cristal
natural de silicatos é o fato das principais impurezas serem metais de transigio. Estes
se alojam num ambiente poliédrico (tetraédrico, octaédrico, dodecaédrico, etc.) O
campo cristalino dos ligantes (em geral O?~) exerce uma, influéncia nos niveis de
energia desses fons de metais de transi¢do. O resultado obtido no caso do grossular

serd. confrontado com o espectro de AC.

e Recozimentos durante 7 minutos em diferentes temperaturas, variando lentamente
de 100 até 450°C aproximadamente em amostras de grossular com TT em 600°C por
uma hora ¢ irradiadas com dose adequada de raios gama. Posterior leitura TL, AO e
EPR serd feita para verificar a possivel existéncia de correlaces entre picos TL com

alguns centros (ou impurezas) que dao origem a espectros de EPR e AO.

e Anidlise global dos resultados obtidos.
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Capitulo 3

Fundamentos Tedricos

3.1 Rede cristalina, bandas de energia, defeitos pon-
tuais e armadilhas

3.1.1 Rede cristalina

As propriedades macroscdpicas proeminentes de solidos cristalinos so rigidez, incompres-
sibilidade e forma caracteristica. Todos os sdlidos cristalinos sdo compostos de arranjos
ordenados dos atomos, ions, ou moléculas. O resultado macroscdpico dos arrvanjos mi-
croscopicos dos dtomos, dos fons ou das moléculas é exibido nas formas simétricas dos
sblidos cristalinos.

Os sdlidos sao amorfos, sem forma, ou cristalinos. Em sdlidos cristalinos a disposigio
das particulas é bem ordenada. Os sélidos cristalinos tém formas definitivas, rigidas com
as faces claramente definidas. O arranjo dos atomos, os fons ou as moléculas sdo muito
ordenadas e repetitivas em 3-dimensoes.

Um cristal ideal é construido pela repetico infinita de uma mesma estrutura elementar.
Nos cristais mais simples, tais como o cobre, a prata, o ferro, o aluminio e os metais alcali-
nos, a unidade estrutural é representada por um tnico étomo. Em muitos cristais, a unidade
estrutural é representada por um conjunto de dtomos ou por um grupo de moléculas, até

cerca de 100 para cristais inorganicos ¢ 10.000 para cristais de certas proteinas. A estrutura
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CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 22

de todos os cristais pode ser descrita em termos de uma rede com um grupo de dtomos
ligados a cada ponto da rede. Este grupo é denominado base, ele se repete no espago
para formar a estrutura cristalina. A estrutura do cristal é uma das mais importantes

caracteristicas dos minerais.

Figura 3.1: Rede cristalina do NaCl. Este padrdo pode ser repetido infinitamente para
formar o cristal NaCl.

Um conceito fundamental na descricdo de um sélido cristalino é a rede de Bravais,que
especifica a disposigio periédica em que as unidades repetidas do cristal sdo arranjadas. As
unidades de repeticao podem ser inicos dtomos, grupos de dtomos, moléculas, ions, etc.,
mas a rede de Bravais constitui somente a geometria da estrutura periédica subjacente,
sem considerar o que as unidades reais podem ser.

A existéncia da rede cristalina implica um grau de simetria no arranjo da rede, e as
simetrias existentes tém sido estudadas extensivamente.

Em trés dimensdes, os grupos de simetria pontuais necessitam 14 tipos diferentes de
redes (um geral e 13 especiais). O tipo geral de rede ¢ a rede triclinica. Os 14 tipos de
redes estdo convenientemente agrupados em sete sistemas cristalinos de acordo com os sete
tipos convencionais de células unitdrias: triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetragonal,
clibico, trigonal e hexagonal. A divisdio em sistemas estd resumida em termos das relagoes
axiais especiais para as células unitdrias convencionais. Os eixos @, b, e ¢ denominam-se

parametros da rede (tabela 3.1).
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CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 23

Tabela 3.1: Tipos de redes cristalinas

Sistema Nimero de redes Simbolos Restrigoes para a célula
da rede convencional para os
eixos e para aos angulos
Triclinico 1 P a#b#c
By
Monoclinico 2 P,C atb#c
o=7=90"#4
Ortorrombico 4 P,C,E,F a#b#c
o=0=ry=90°
Tetragonal 2 P11 a==b#c
= 3 ==y =90°
Cubico 3 P ou sc a=b=c
I ou bee o= =vy=90°
F ou fee
Trigonal 1 R a=b=c
a=p=-y<120° %# 90°
Hexagonal 1 P = b c
a=j5=90°
vy = 120°

3.1.2 Bandas de energia

O modelo do elétron livre para os metais fornece boa visdo para o entendimento da capa-
cidade calorifica, da condutividade térmica, da condutividade elétrica, da suscetibilidade
magnética e da eletrodindmica dos metais. Porém, o modelo falha na explicagio de outras
questdes importantes: a distingdo entre metais, semimetais, semicondutores e isolantes e
muitas outras propriedades. Por isso, surgiu a ” Teoria de bandas de energia”.

A estrutura de bandas de um cristal pode freqiientemente ser descrita pelo modelo
do elétron quase livre para o qual os elétrons das bandas sdo tratados como perturbados
apenas fracamente pelo potencial periddico dos nicleos idnicos. Sabemos que a reflexdo
de Bragg ¢ um traco caracteristico da propagacdo de ondas em cristais. Surgem regides de

energia para as quais ndo existem solucdes para a equacdo de Schrodinger, estas energias
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CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 24

formam regides proibidas para as quais as funces de onda s3o amortecidas no espago e 0s

valores de K (vetor de onda), so complexos (figura 3.2).

Segunda
banda
permitida :
Banda proibida ' : : IER
Primsira
banda
permitida

[o<]
s

e

}

@ - — e —

(a) )

Figura 3.2: (n)Grdfico de energia para um elétron livre, (b) Grifico da energia para um
elétron numa rede linear de constante igual a a. [Kittel, 1971/

Assim, nesta teoria os elétrons sio agrupados em bandas de energia separadas por
regides de energia para as quais ndo existem orbitais de elétrons. Estas regides proibi-
das denominadas ”lacunas de energia”, resultam da interagdio das ondas dos elétrons de
conducio com os fons do cristal. O cristal comporta-se como um metal quando uma ou mais
bandas estiverem parcialmente preenchidas, digamos de 10 a 90 por cento preenchidas. O
cristal serd um semicondutor ou um semimetal se todas as bandag estiverem completamente
preenchidas, exceto uma ou duas bandas ligeiramente preenchidas ou vazias.

A ocupacio de cada banda & descrita pela densidade das fungdes de estado.
N(E) = Z(E)f(E) (3.1)
f(E) é a fungdo de distribuigao de Fermi-Dirac, dada por:
F(E) = 1/(exp{(E — Ef)/kT] +1) (3.2)

Nesta equacdo, N(E) é a densidade dos niveis de energia ocupados, Z(F) é a densidade

dos estados de energia disponiveis, e Ey é o nivel de Fermi, ou potencial quimico. No zero
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absoluto, os niveis de energia embaixo de Ef estdo completamente cheios, enquanto que o0s

niveis acima de E estdo completamente vazios.

5

WY,

(2) (b) (c)

Figura 3.3: (a)Banda de valéncia parcialmente cheio para um melal no zero absoluto,
(b)semicondutor e (c) isolante. [Mckeever, 1985]

Geralmente, para um semicondutor ou isolante ideal, Z(E)} = 0 quando E, > F > E,.
Aqui E, é a parte mais baixa da banda de condugio e E, é a parte mais alta da banda
de valéncia (figura 3.9). Porém, sempre que defeitos estruturais ocorrem no cristal oun
impurezas na rede, a pertodicidade da estrutura cristalina é quebrada e serd possivel que

o0s elétrons possuam energia , o qual é proibido num cristal perfeito.
3.1.3 Defeitos pontuais e armadilhas

Qualquer desvio da estrutura de uma rede periddica constitui uma imperfeicio. As imper-
feicdes pontuais mais comuns so impurezas quimicas, sitios vazios da rede e dtomos extras
situados em posicoes regulares da rede. Os cristais reais de algum modo apresentam certas
imperfei¢tes. Muitas propriedades importantes sio controladas tanto pelas imperfeicdes
quanto pela natureza do cristal hospedeiro que pode funcionar somente como um veiculo,
ou solvente, ou matriz das imperfei¢oes.

A condutividade de alguns semicondutores é devida inteiramente a tragos de impurezas
quimicas. A cor de muitos cristais é oriunda das imperfei¢oes. A luminescéncia de muitos

cristais é quase sempre ligada com a presenca de impurezas.
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A imperfei¢io mais simples é a vacéncia da rede, a qual corresponde a um dtomo ou
fon ausente, também conhecida como defeito Schottky. Criamos um defeito Schottky num

cristal perfeito pela transferéncia de um 4tomo do interior da rede até um sftio da rede na

superficie do cristal.

Figura 3.4: Defeito Schottky num cristal.

Outro defeito de vacéncia é o defeito Frenkel, no qual um dtomo se transfere de um

sftio da rede até uma posicao intersticial, uma posi¢cdo que ndo é normalmente ocupada

por um atomo.

—_ f+] - I+l —-= ) =
iy I oy —

— +Y - —_ [+ —
+ 4 = f+] T L+ — At
—_— e+ —- )] — [+l -

Figura 3.5: Defeito Frenkel num cristal.

Em halogenetos alcalinos puros, as vacincias da rede mais comuns constituem defeitos

do tipo Schottky; em halogenetos de prata puros, as vacancias mais comuns constituem

defeitos Frenkel.
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A incorporacio de impurezas dentro do material pode produzir distor¢do na rede, e
pode resultar na formacao de defeitos pontuais (extrinsecos). Defeitos lineares e planares,
como as deslocacbes podem também produzir niveis de energia permitidos dentro da banda
proibida.

As bandas de valéncia e de conducio se estendem através de todo o cristal, visto que os
estados dos defeitos estdo centrades em cima dos mesmos defeitos, eles sdo denominados
"niveis de energia localizados”.

Os niveis de energia podem ser discretos, ou podem estar distribuidos dependendo da
natureza exata dos defeitos e do hospedeiro da rede. Para explicar melhor os niveis de
energia localizados, utilizaremos o exemplo de um cristal do tipo M+ X ™. Um elétron que
é liberado da banda de valéncia e viaja através do cristal, pode ser atraido pelo campo
coulombiano de um sftio de vacéincia anidnica e ser armadilhado (nfo pode participar na
condugiio). A energia requerida para liberar o elétron da armadilha é menor do que a
requerida para liberar o elétron de valéncia do fon X~ e, assim, a vacéncia anionica tem
associado a ele um nivel de energia o qual se encontra entre as bandas de condugio e
de valéncia. Desta forma, os niveis de energia para vacancias catiénicas tendem a estar
abaixo do nivel de equilibrio de Fermi e os centros estao cheios de elétrons convertendo-se
em potenciais armadilhas de buracos. Porém, para vacincias anidnicas os niveis de energia
se encontram acima do nivel de Fermi, portanto o nivel ndo possui elétrons (vazio) e os
defeitos serao potenciais armadilhas de elétrons.

Qs diagramas de bandas de energia para um isolante ou semicondutor contendo niveis

de armadithas de elétrons e buracos séo mostrados na figure 3.6.
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Figura 3.6: Niveis de energiac num isolante no equilibrio em zero absoluto. [Mckeever,
1985]

Além dos niveis causados por defeitos extrinsecos (i.e., impurezas), existem também os
causados por defeitos intrinsecos, tais como vacancia da rede e intersticiais. A presenga
deste tipo de imperfeicio, também, é crucial para o processo de termoluminescéncia em
vérios minerais. Defeitos produzidos pela radiagio sio também importantes. Estudos
recentes mostraram que em algumas amostras a producdo de um féton termoluminescente
pode envolver vdrios niveis de defeitos, como algum tipo de cooperagao.

Uma caracteristica fundamental em processos de luminescéncia é a mudanga da ocupagao
dos vérios estados de energia localizados. As alteragbes na populagiio séo implementadas
por transicdes eletrénicas de um estado a outro. Vérios tipos de transigdes sdo possiveis,
para o elétron e o buraco, tais como as observadas na figure 8.7.

A transicio (a) é a excitagho de um elétron de valéncia de um dtomo hospedeiro dentro
da banda de conducio (neste estado o elétron tem energia suficiente para se movimentar
livremente na rede), assim esta transigdo é referida a ionizagéo que ¢ o resultado da absorcéo
de energia devido a uma fonte externa. Cada elétron liberado na banda de condugio deixa
um buraco na banda de valéncia. Assim, o par elétron-buraco se movimenta através do

cristal até que cada um deles esteja localizado em centros de defeitos. Esse processo resulta
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(9) {h)

77

Figura 3.7: Transicées comuns em semicondutores e isolantes.

em armadilhamento de elétrons (transicio (b)) e/ou armadilhamento de buracos (transi¢do
{e)). Os elétrons ¢ buracos localizados podem ser desarmadilhados por excitagio térmica
ou éptica( transiges (c) e {f)) e movimentar-se liviemente no cristal.

Qutra opgio para elétrons e buracos livres é o fato de eles se recombinarem com cargas
opostas, seja diretamente {transicdo(h)), ou indiretamente por recombinagéo com um por-
tador previamente armadilhado (transicoes (d) e {g)). Para o elétron, se a transicio(c) &
mais provavel que a transigio(d), o centro ¢ classificado como ”armadilba”. Inversamente,
se (d) é mais provdvel do que (c), os niveis de energia correspondem a um "centro de

recombinagdo”. Similarmente para o centro de buraco.

3.2 Luminescéncia

Quando a radiacio incide em um material, uma parte desta energia pode ser absorvida
e reemitida em forma de luz de um comprimento de onda maior (Lei de Stokes). Este
processo ¢ denominado de luminescéncia. Dependendeo do tipo de radiagdo que ¢ usado

para induzir o fenémeno, a luminescéncia recebe nomes diferentes:
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¢ Fotoluminescéncia: excitacdo por luz visivel e ultravioleta;

Radioluminescéncia: excitagdo por radiagdo nuclear, raios gama, raios X, etc;

Catodoluminescéncia: elétrons.

Quimiluminescéncia: energia quimica;

Triboluminescéncia: energia mecanica;

Bioluminescéncia: energia bioquimica;

Sonoluminescéncia: energia sonora.

No presente trabalho, estamos interessados na luminescéncia induzida por radiagao.

A emissio da luz ocorre em um tempo caracteristico 7.. Podemos classificar a lu-
minescéncia em fluorescéneia com 7, < 1078s e fosforescéncia com 7, > 107%s. Assim,
a fosforescéncia comega com a absorcio da radiagdio e termina quando a radiacio cessa,
porém, a emissdo da luz s6 se d4 com algum tipo de estimulo (em geral, o calor).

A emissio da luminescéncia ocorre quando um elétron promovido a um estado excitado
retorna para seu estado fundamental (transicfio (44)). Para a fluorescéncia, o tempo entre as
transicdes (4] e (i) é menor que 107® 5, sendo este processo independente da temperatura.
Na figura 8.8, além dos niveis de energia de (@), aparece um nivel metaestdvel “m”na banda
proibida entre "¢”e ”g”. Um elétron excitado de "g”para "e”"pode ser capturado em "m”,
onde permanecerd até que obtenha energia F suficiente para voltar ao estado ”e¢”, a partir
do qual pode fazer uma transi¢cdo normal até "g”, com a subseqilente emissao de luz.

O tempo médio que o elétron pode permanecer na armadilha com temperatura T' é

dado por:

7 =8 ‘exp(E/kT) (3.3)
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g 9

Figura 3.8: Transicées de energia envolvidas na producdo de (o) Fluorescéncia (b) Fosfo-
rescéncia.

Onde, s é uma constante chamada fator de fregiiéncia !, E a diferenca de energia entre
o estado metaestdvel e "e¢” (profundidade de captura), e k é a constante de Boltzmann.
Na teoria das bandas de energia, o estado "e”estd, em geral, na banda de condugdo BC.

Randall e Wilkins {38}, introduziram este formalismo, admitindo que:

e A probabilidade de o elétron voltar ao nivel metaestdvel {m) é menor do que a

probabilidade de retornar ao estado fundamental.

o A intensidade da emissio fosforescente num dado instante I(£) é proporcional a:

dn cn
J=—f— == 4
dt T (3-4)

onde c= constante n= o numero de elétrons copturados em "m”.

Integrando (3.22) temos:
I(t) = Lyezxp(—t/T) (3.5)

Onde [, é a intensidade em t=0.
Esta equagio descreve o decaimento da fosforescéncia a temperatura constante T'. A
temperatura constante, o decaimento é uma exponencial simples, ou decaimento de pri-

meira ordem., Na prética, o decaimento fosforescente nem sempre é uma exponencial

s na maioria das vezes é considerada constante, mas, rigorosamente falando, pode depender de T
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simples. Uma razdo para que isto acontega pode ser a superposicao dos vdrios processos de
primeira ordem de modo que a uma dada temperatura védrias armadilhas, cada uma com
diferente energia E, estdo sendo provadas. Uma segunda razdo, se refere & possibilidade
de que o elétron liberado da armadilha possa retornar a "m”, ou recombinar-se em "g”.
Neste caso a taxa de recombinacio considera o niimero de elétrons e também a quanti-

dade de sitios de recombinacio disponiveis. Entfio, assumindo que estes sio iguais (ambos

iguais a n), temos:

I{t) = an® (3.6)
o constante em T constante.
Integrando, temos:
Iy
It) = ————= 3.7
®) (oot + 1)2 (37)

Onde agora este tipo de decaimento é denominado de segunda ordem. A constante "«
"esta relacionada com tempo de vida (7) e com um termo que descreve as possibilidades

prapn b}

de recapturar os elétrons em "m”e sua recombinagio em "g”.
3.2.1 Termoluminescéncia

Quando a luminescéncia é estimulada por calor, denomina-se de termoluminescéncia (TL).
A TL refere-se & propriedade fisica de materiais cristalinos ou vitreos, previamente irra-
diados com uma radiagio ionizante, de emitir luz quando sfo aquecidos até determinadas
temperaturas. Onde o comprimento da luz emitida é caracteristico da substdncia e néo da
radiacdo incidente.

O fendémeno de termoluminescéncia pode ser basicamente explicado utilizando modelos
de bandas de energia. Na realidade, em todo material cristalino existe a presenca de imper-
feicbes e/ou de impurezas, dando origem a niveis metaestaveis que podem ser populados

por elétrons e buracos.
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Quando radiacio ionizante incide sobre determinados metais, elétrons sdo transferidos
da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC), tornando-se livres, até que
sejam capturados em niveis metaestdveis. O buraco resultante da liberagio de um elétron
da BV, também se move livremente, até ser capturado num dos niveis metaestdveis proximo
& banda de valéncia. Quando o material é aquecido, o elétron armadilhado recebe encrgia

suficiente para ser liberado & BC, com uma probabilidade p.
p = sexp{—E[kT) (3.8)

E, representa a "profundidade da armadilha”, ie., a energia térmica utilizada para
ionizar os centros de elétrons, que se encontram enire a posigio do nivel do centro de
elétron na banda proibida, e a banda de conducio.

Estes elétrons podem ser rearmadilhados em centros de elétrons e/ou recombinados em

centros de buracos com probabilidade p, emitindo luz TL (figure 3.9).

Eldétron

BC & —— o
! | |
hd T
— calllen /‘ Foton
BP Armaditha Estimulagio

T Centro de Recombinagio
j

By O d

Buraco

Figura 3.9: Mecanismo simples da termoluminescéncia

Considerando que as concentractes de buracos e de elétrons sao iguais, obtemos:
dn
I(t) = — = snexp(—E/kT) (3.9)

Observa~se que, a equacdo 3.9 descreve um processo TL que obedece a cinética de

primeira ordem, onde a intensidade da emissdo termoluminéscente é proporcional & taxa de
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clétrons liberados das armadilhas. Assim, a equacio diferencial possui a seguinte solugdo:

w8

8

Onde ng € a concentragdo inicial de elétrons armadithados e § a taxa de aquecimento,

I = nysexp(—E kT )exp| /II exp(—E/kT)dT) (3.10)

B =dT/dt.
Garlick e Gibson {38] admitiram uma probabilidade de rearmadilhamento de elétrons
liberados pelo calor durante o processo de leitura TL, e propuseram o modele de cinética

de segunda ordem.

I = s'n*exp(~E/kT) (3.11)
I=gn2 exp(—%)[l + f%}g /II exp(—E/kT)dT) (3.12)

Os picos TL de segunda ordem sio mais simétricos que os picos de primeira ordem,
j& que no primeiro caso a probabilidade de rearmadilhamento é maior. A forma da curva
de emissao depende dos tipos de armadilhas e dos centros de luminescéncia existentes no
cristal, da razdo de aquecimento e do aparelho detector utilizado. Foi reportado em muitos
casos, que a forma das curvas TL nfo se ajustam ao modelo de primeira ordem, nem
aquele de segunda ordem, portanto, May e Partridge [39] sugeriramn o modelo de ordem

geral. Neste modelo, podemos escrever:
I(t) = n®s'exp(E/kT) (3.13)

onde b é a ordem da cinética, que ndo pode ser 1 ou 2. Resolvendo a equagdo para

b #£ 1, temos:
(b - 1)8” T bf(b-1)
I(t) = s"noexp(—E/KT)/ [1 + -——~B————f exp(—E/kT)dT (3.14)
T
onde §" = s'nft.
Chen [40] examinou as diferencas que existem nas formas que existem entre os picos

de primeira, segunda € ordem geral. Chen utilizou o fator geométrico p,, definido por
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Halperin e Braner [42] como u = §/w, onde w =Ty — Ty e § = Ty ~ T}, As temperaturas
Ty, Ty e Ti 850 definidas na figure 3.10. Depois de muitas comparagtes, Chen determinou

que g, varia de 0,42 - 0,52 como b varia de 1 a 2.

12

Intensidade TL

Temperatura
Figura 3.10: Pico isolado mostrando os principais fatores geométricos.

O termo ”s” é comumente chamado "fator de fregiiéncia”que ¢ interpretado como o

nimero de vezes por segundo v, que um elétron ligado interatua com os fénons da rede com
uma probabilidade, K. Conseqiientemente, o maximo valor esperado para s ¢ a freqiiéncia
de vibracio da rede, 1012 — 10572,

Posteriormente, foram desenvolvidos outros modelos, baseados no de Randall e Wil-
kins [38], na tentativa de ajustar melbor a teoria aos resultados experimentais, como, por

exemplo, o modelo de dipolos e 0 modelo de competigdo de armadilhas.
3.2.2 Curva de emissao TL

A curva de emissio ¢ a melhor caracteristica de um material TL. Representa a luz emitida
pelo policristal como fungio da temperatura ou do tempo de aquecimento e consiste, em

geral, de vérios picos (figura 3.11). Cada um deles estd associado a uma determinada
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armadilha, que pode ser de elétrons ou buracos, de profundidade E. A formagio de um
pico de emisssio TL est4 relacionada com a probabilidade de escape do elétron, ou buraco,
da armadilha correspondente, ou seja, quando a temperatura do material ¢ menor que a
do pico considerado, poucos portadores de carga (elétrons ou buracos) sdo liberados, e a
luz emitida é fraca. Aquecendo-se o cristal, a probabilidade de escape aumenta, causando
um aumento da emissfo, que é maxima na temperatura do pico. A intensidade decresce,

em seguida, devido & redugiio de portadores de carga armadilhados.

Intensidade TIL.
1.5

Vand V

Temperatura °C

Figura 3.11: Curve tipica do LiF.
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3.2.3 Meétodos para calcular E e s das curvas TL
Método de E x Tstop

Este método tem como base que a curva TL na temperatura, de acordo com:
I(T) = constante - exp(—E/kT) {3.15)

Da equacio anterior, podemos ver que se¢ fazemos um grafico de Inl em funcio de
1/T, tendo em conta a subida inicial da curva TL obtemos uma linha reta de inclinagao
~E/[k), da qual a energia de ativagio ¢é facilmente encontrada jd que k € a constante de
Boltzmann. Nahum ¢ Halperin {42] desenvolveram um método, no qual virios ciclos de
limpeza térmica sio executados usando cada vez uma temperatura mais alta, ¢ o valor de
E calculado para cada aquecimento serd a partir do inicio da curva de emissio restante.
Essa temperatura de aquecimento em cada ciclo foi chamada de Ty € a curva resultante
da energia de ativagio E em funcio de Ty, 6, em geral em forma de escada (figura 3.12),

embora a escadaria ndo apareca de uma forma muito nitida.

T T 4 T T

-

Energia de ativacao (eV)

4] 1 i 1 1 L ) i1 L X
100 200 300 400 500 600
Tsrop (K)

Figura 3.12: Energia de ativagdo em funcdo da temperatura Tstop.

Outras investigacdes demonstraram que a temperatura até a qual tem que se medir a

curva. TL, deve ser aproximadamente de 10 — 15% da intensidade méxima do pico. Cla-
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ramente a téenica somente pode ser usada quando temos picos bem definidos e separados,

para evitar a influéncia da superposicio das intensidades dos mesmos.
Método da forma do pico

Fste método usa somente dois ou trés pontos da curva de emissdo TL. Normalmente estes
sho: a temperatura onde o pico é méximo, Tp,, e as temperaturas 17 e Ty definidas na
figura 8.10.

Como a forma do pico é afetada pela cinética do pico, Chen [40] proporcionou trés

equacdes para os picos de primeira e segunda ordem:

B = ¢, (KTm’ /) — b,(2kTs)

U)=T2—T1
7="TH~T (3.16)
JZTQ—Tm

onde v é w,r ou §. As constantes ¢, e by para os trés métodos estao dadas na tabela:

Tabela 3.2: Valores de b, e ¢,

v i Cy | by
71,514 3(, — 0,42) | 1,58+ 4,2(p, — 0,42)
5 | 0.976 +7,3(, — 0,42) 0
w | 2,52 +10,2(p, — 0,42) ]

onde g, ¢ o fator geométrico que define a ordem do pico.
o = 8/ (3.17)

que para um pico de primeira ordem se reduz a pg = 0,42, ¢ para segundo ordem

g = 0,52.
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Cédlculo do fator de fregiiéncia ”s”

Os métodos usados para calcular as energias de ativagio ”E x Tstop”e "subida inicial”’néo
proporcionam diretamente os valores do fator de freqliéncia. Porisso, o valor ” 5”7 é calculado
substituindo os valores de energia calculados, os pardmetros Ty, (medido) e ” 57 (conhecido)

na derivada da equagao 3.10:
BE/ET: = sexp(—E[kTm) (3.18)

que seria utilizada para picos de primeiro ordem, porém Chen e Winer [43] encontraram
que o erro introduzido no célculo de ”s” usando a equago anterior para picos que néo sao

de primeira ordem ¢é insignificantemente pequeno.

3.3 Absorcao dtica

Quando os fétons entram no mineral, alguns sdo refletidos pelas superficies dos graos
(chama-se dispersados), outros atravessam o grio, e alguns sio absorvides. Os fétons
dispersados podem encontrar outro grio ou ser dispersos novamente pela superficie, assim
podem ser detectados ¢ medidos. Muitos deles sfo transmitidos através do cristal. Quando
um feixe de luz incide sobre um cristal iénico, freqiientemente, observa-se a absorgao da
luz em torno de uma dada fregiiéncia. No espectro, forma-se uma banda de absor¢do, em
geral, com uma distribui¢io gaussiana. O conhecimento desta banda fornece a natureza
do chamado centro de cor. Um dos objetivos de um projeto de andlise de cristais iénicos,
como o presente, é obter tal banda de absorcéo.

E claro que, um dado cristal idnico pode apresentar mais de uma banda, mas, se ele
for transparente, nenhuma banda serd observada na regido do visivel. No experimento de
absorciio Gtica, a absorcfio de ultravioleta proximo ¢ incluida, e faz parte importante dos
estudos, pois, os centros (ou defeitos pontuais) responsdveis por essas bandas de absorgio

estiio, muitas vezes, correlacionadas a outras propriedades, como a da termoluminescéncia,
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a ressonancia paramagnética eletrénica e outras. Diga-se de passagem, a absor¢ao na regiao
de infravermelho préximo (até cerca de 3000nm) é de interesse. Um espectrofotometro
moderno pode medir com precisdo finos detalhes sobre o processo de absorcio da luz.

Em cristais contendo fons de metal de transicio como impurezas, a absorcio de de-
terminados comprimentos de onda provoca transi¢des entre o estado fundamental e niveis

excitados, produzindo desta forma bandas, tipicas para cada material.

D e’ 300 I R A A,nm aendir
20 404 4 . et el L A 13 7 %
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Figura 3.13: Pardmetros do especiro de absor¢io dtica: comprimento de ondaf))-
freqiiéncia(v )-energia de transicio(E) e transmitincia(T)- densidade dtica( D Jcoeficiente
de extingdola)-coeficiente molar de absorgdo(e). [Marfunin, 1975]

A intensidade refere-se & banda de absor¢io associada com a transiio eletronica. A
intensidade de absorcdo da luz (I) associada com a transi¢do de um estado v para i, €

proporcional ao quadrado da integral do momento de transicio, P:

I o [{|RI$)[* = P* (3.19)

onde R é wm operador representando a intera¢do da radiaciio eletromagnética com a

molécula. A probabilidade que um féton seja absorvido ¢ dada pela intensidade do os-
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cilador f, o qual é proporcional & dres da banda observada no espectro de absorcio, que
corresponde a:

f=4,93%10"° /:E(T/“)d‘ﬁ (3.20)

;

aqui, £(7) é o coeficiente molar de extingdo dado em mol~'Lem™!, supondo que a banda
estende-se desde 7 até 7. As intensidades, usualmente, sdo quantificadas em termos de
¢ e medidas no méximo da banda. Supondo que os centros que dio origem & banda néo
interagem, a relagdio entre a concentragio dos centros e a drea sob a banda de absorcdo €
descrita pela formula de Smakula (1930}):

n

Nf = cte—(ﬁwaw

(3.21)

onde N é a concentracio dos centros, n é o indice de refragdo do cristal na posigéo de
méximo da banda, « é o coeficiente de absor¢iio ¢ W ¢ a largura da banda na metade do
seu maximo. A largura da banda provém de interagGes do centro com as vibragoes da rede
sendo o formato da curva aproximado a uma gaussiana. A luz ao atravessar o cristal sofre

decréscimo da intensidade, este fenémeno é regido pela lei de Beer-Lambert, dada por:
I=Te™ {3.22)

onde T é a intensidade de luz que atravessa a amostra, I, intensidade de tuz incidente na
amostra, = a espessura da lamina analisada e o coeficiente de absorcao que depende da
freqiiéncia de radiagio assim como da natureza da substancia. .
Supondo que a luz incidente possui intensidade constante, define-se a densidade dptica
(DO) como:

I

DO = logwl—? (3.23)

Como a DO é independente da distribuiciio dos centros absorvedores ao longo do caminho
percorrido pela luz, podemos calcular:

In{L log*? D
o= MF) Lo 5030097 _ 9 50322
T €T X

(3.24)
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O espectrofotometro mede a densidade dptica (DO), e a equagao anterior permite nor-

malizar os dados obtidos quanto & espessura.

3.3.1 Causas da absorcao

Processos Eletronicos

Atomos isolados tém estados de energia discretos. A absor¢do de fétons de comprimento
de onda especifico produz a passagem de um estado de menor energia para outro de energia
maior. A emissdo de um féton ocorre como resultado da transicao de um estado superior de
energia a outro menor. O processo eletrnico mais comum revelado no espectro dos minerais
de silicato ¢ devido a camadas nfio preenchidas de elétrons de elementos de transicao, e
o Fe é 0 mais comum nesses minerais. Para todos os elementos de transicao, orbitais
d desocupados possuem energias semelhantes as do fon isolado, mas 0s niveis de energia
se separam quando o dtome estd localizado num campo cristalino. FEsta separacio dos
estados de energia do orbital permite que o elétron transite de um nivel de energia menor
a outro de energia maior com absorgdo de um féton com uma energia, que é a diferenca de
energia entre dois estados. Os niveis de energla séo determinados pelo estado de valéncia
do 4tomo, nimero de coordenagio, e a simetria do lugar que ele ocupa. Os niveis s&o
também influenciados pelo tipo de ligantes, a extensio da distor¢io do lugar e o valor da
disténcia interatémica metal-ligante. O campo cristalino varia com a estrutura do cristal
de mineral a mineral, assim a quantidade de desdobramentos varia, ¢ wm mesmo ion produz
obviamente absorc¢des diferentes, fazendo possivel a identificagio mineral especifica, através
da espectroscopia. Bandas de absor¢io podem também ser causadas devido & transferéncia
de carga, ou transicoes inter-elementos, onde a absor¢do do féton faz com que o elétron se

movimente entre fons ou entre ions e ligantes.
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Processos Vibracionais

As ligagdes numa molécula ou rede cristalina sao como molas unindo pesos; todo o sistema
pode vibrar. A freqiiéncia de vibragdo depende da forga de cada mola e de sua massa.
Para uma molécula com N dtomos, hd 3N — 6 modos normais de vibragao chamados
fundamentais. Cada vibracio pode ocorrer aproximadamente em miltiplos da fregiiéncia
fundamental original.

Uma absorciio vibracional serd observada somente no espectro do infravermelho, se
a molécula responsdvel possui um momento dipolar. Uma molécula isolada com modos
degenerados pode apresentar os modos em freqiiéncias ligeiramente diferentes num cristal,
devido s influéncias antissimétricas do campo cristalino.

A molécula H,O tem N=3, assim haverd 3N — 6 vibragGes fundamentais. Numa
moléculs isolada (fase de vapor) eles ocorrem em 2,738 microns, 6,270microns, ¢ 2,663mi-
crons. Fm dgua liquida as freqliéncias sio deslocadas devido as ligagGes do hidrogénio. Em
espectros de minerais que contdm dgua, as bandas de absorgio séo tipicamente encontradas

em aproximadamente 2,7 - 2,8microns, mas também podem ocorrer entre 2,67-3,45microns.

3.4 Ressoniancia Paramagnética Eletronica (EPR ou
ESR)

A Ressonancia Paramagnética Eletrénica ¢ uma parte da espectroscopia que considera as
transiches entre og subniveis do spin dos dtomos, devido & superposiéo de um campo
magnético externo; estas transigdes correspondem & regifio das micro-rddio freqiéncias
do espectro. Ambos, espectro de absor¢io 6tica e EPR sfio espectros do elétron, mas
na espectrocopia ética as transicées acontecem entre niveis de orbitais, e em EPR ela

acontecem entre subniveis do spin devido ao campo magnético externo.
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3.4.1 Principio de Ressonédncia Magnética

A ressonancia magnética é um fendmeno encontrado em sistemas que possuem momento
magnético e que tem associado um momento angular. O termo ressondncia magnética
implica. sintonia com a freqiiéncia do sistema magnético, neste caso correspondente a
freqiiéncia da precessio do momento magnético em um campo magnético externo estitico.

Considerando o tratamento quéntico, suponhamos um sistema de um nicleo o qual
pode consistir de muitas particulas acopladas em algum estado, possuindo um momento
magnético (¢) e um momento angular total J e como os dois vetores sdo paralelos, temos
a scguinte relacio:

p=yd {3.25)

com

b | (3.26)

Onde, I ¢ o operador momento angular, v é um escalar e u e J, vetoriais.

¥4
Mo

=

-~

‘r\‘\ \L/’ ¥
Ao Hxy
x/

Y
/
b o e e e o

s

-~

Figura 3.14: Vetores momento e campo magnético.
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A aplicaciio de um campo magnético H produz uma energia de interagio do nicleo,
portanto temos a hamiltoniana:

H=—pH (3.27)

Considerando o campo de intensidade H, ao longo da diregéo z , a hamiltoniana resulta:
H = —yhH,I; (3.28)
sendo os valores da energia dados por:

E,, = —vhH,m (3.29)
me= I, I-1.,-1

(3.30)

resultando em 21 + 1 niveis de energia igualmente espagados. Uma interagdo com o foton
gera transices entre niveis. Assun, para satisfazer a conservacio da energia, a interagao

deve depender do tempo e ter uma freqiiéncia angular,
hw = AE (3.31)

onde, AF é a diferenga entre as energias Zeeman nucleares ou atdmicas inicial e final.
O acoplamento mais usado para produzir ressondncia magnética ¢ o campo alternante
aplicado perpendicularmente ao campo esidtico (ver figura 3.14). Se escrevemos o campo

alternante em termos da amplitude , obtemos um termo de perturbacio na hamiltoniana.
Hyepe = —yhHoIcoswt (3.32}

O operador I, tem elementos de matriz entre os estados m e m!, (m'|I;}m}, que desaparecem
com m' = m + 1. Conseqiientemente as transigdes permitidas sdo entre niveis adjacentes
em energia, , dando:

Fw = AE = yhH, (3.33)
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Como a constante de Planck é simplificada da equagio de ressonéncia, sugere-se que o
resultado pode ser obtido classicamente. Da iiltima equagéo podemos obter a fregiiéncia
necessdria para observar o fenémeno de ressonéncia, conhecendo as propriedades que deter-
minam «. Para obter o valor do elemento v, s6 € necessario o tratamento classico. Assim,
podemes estimar o valor de -y, que para o caso de nricleos é um fator 1000 vezes menor que

para elétrons .
3.4.2 Ressonancia Paramagnética

Uma substéncia paramagnética é definida como uma substincia que, na auséncia de campo
magnético, niio possui momento magnético resultante, mas adquire um momento magnético
na direcio de um campo aplicado cuja intensidade é uma fun¢io do campo.

O comportamento de uma substéncia paramagnética em um campo magnético depen-
deré, essencialmente da interacio entre as particulas paramagnéticas, e a interagao com
as particulas diamagnéticas vizinhas. Estas interagdes favorecem o estabelecimento do
equilibrio termodinamico, se o equilibrio fosse perturbado por alguma razao.

A populagio dos niveis de menor energia ¢ maior que dos niveis superiores, por-
tanto quando um campo magnético periddico com a freqiiéncia de ressonancia ¢ ligado,
a substincia absorverd energia do campo oscilante.

Assim, dois processos opostos tém lugar na ressonéncia paramagnética o campo de
micro-freqiiéncia tende a igualar as populagies dos varios niveis magnétices, e as interages
internas tendem a restaurar a distribuicdo de Boltzmann por conversiio da energia absor-
vida do campo de micro-freqiléncia em calor. O estado estdvel é finalmente alcangado;
as populacdes dos niveis magnéticos cessam de mudar, e a energia de micro-fregiiéncia é
absorvida uniformemente pela substancia paramagnética.

O efeito de absorcéo na ressonfincia paramagnética estd intimamente relacionado aos

processos de determinacio da cinética da magnetizacio das substincias paramagnéticas
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(relaxacdo paramagnética,).

Quando elétrons sdo colocados em um campo magnético estdtico, os spins que inici-
almente se encontravam aleatoriamente no material, conseguern-se orientar parcialmente
na mesma direcdo ou oposta ao campo magnético. Os spins eletronicos excitados desde o
nivel mais baixo pela absor¢io da energia da microonda, caem para o nivel mais baixo pela
vibragio da rede, o tempo em que isto acontece € conhecido como ”'Tempo de relaxagao
spin-rede” (T}). A transi¢io para o estado mais baixo pode-se dar também pela interagao

spin-spin, o tempo no qual isto ocorre, ¢ chamado " Tempo de relaxacio spin-spin” (T3).

(@) (b) ()
i=0 QO >I>0
1—- [ et [ bt
T ) i1t
NDA
\ T. 1 .1
0T T /Wlf Ty
LN 14y !
aeeeessesson W N
_— o 1N |l>0 N | o
whgBHE e M= 12— ho e |
Tg Fd f A}
T e W T,
Q%QHHI ............... M=-1/2 - St -— ~_§% “
H=0 Separagdo Zeeman Ressonancia e relaxagao

Figura 3.15: (o) Orientacio aleatdria de spins, (b) Orientagdo parcial sob o influéncia do
campo magnético, (¢) Inversio dos spins pela absorgdo da microonda e relazacdo. [Ikeya,
1993

A energia que produz diferentes estados do spin com a influéncia do campo magnético
H, é conhecido como efeito Zeeman e depende de H e do momento magnético(gf M), onde

M é o nfimero quantico magnético, 3 o magneton de Bohr, e g o fator eletronico ( 2,0023

para clétrons). A energia Zeeman &
E,=gB8HM (3.34)
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Assim, os niveis de energia de um elétron com S = 1/2 se dividem em M =1 /2 ¢

M = —1/2 no campo H. A dire¢io do spin muda pela absor¢do da microonda quando

a diferenca da energia {AE, = gBH) for igual a0 quantum de energia da onda eletro-

magnética hv. Onde v é a freqiiéncia da onda eletromagnética. A absor¢ho da onda

eletromagnética (microonda) pelos elétrons desemparelhados é chamado de "ressonancia

do spin eletrnico” (ESR) ou ressondncia paramagnética cletronica (EPR). A condigao de
ressondncia ¢ representada por:

gBH, = hv (3.35)

Onde H, é o campo magnético ressonante. Assim, podemos obter a absor¢éo ressonante

mediante uma varredura do campo H. Mantendo a freqiiéncia v constante.
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Figura 3.16: (o) Niveis de energia de um spin como funcdo do campo magnético, (b) Niveis
de energia fundamental e excitado e, wma transicdo induzida por uma absor¢do dtica. [Ikeya,
1993]

Da dependéncia com a temperatura do tempo de relaxagdo temos que, se a largura

da linha de absorciio da ressonéncia paramagnética é determinada pelas interagbes spin-
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rede, esta decrescerd rapidamente com a diminui¢do da temperatura. Por outro lado, s¢ as
interacdes spin-spin predominam, a dependéncia com a temperatura da largura da linha,
serd muito pequena.

A posicio e niimero de linhas da ressonéncia paramagnética s6 dependem das interagoes
internas das substincias paramagnéticas.

Na seguinte tabela se mostra o campo magnético ressonante H, para um sinal em

g = 2,0 em bandas de freqiiéncias tipicas de microondas (comprimento de onda).

Tabela 3.3: O campo magnético ressonante H, para o sinal em g=2,0

Banda v Comprimento de Onda  H
(Hz) (cm) (T)

S 3,5 8,57 0,125

K 9,25 3,24 0,330

X 20,0 1,50 0,715

Q 35,0 0,86 1,250

3.4.3 O fatorg

Na condicao da ressonincia o parmetro g determina a posi¢io da linha no espectro EPR
e representa o Gnico valor associado com as caracteristicas da substancia. O fator g ¢ um
parametro importante de um sinal EPR, jd que os elétrons desemparelhados em ambientes
diferentes possuem fatores g ligeiramente diferentes, o qual resulta na aparicio de sinais
especificos para os diferentes centros. A variagio no valor de g ocorre indiretamente através
da interacio magnética entre o momento magnético do spin e o momento orbital magnético
(interacio spin-érbita).

O fator g é geralmente ao redor de 2,0. O valor g, para um elétron livre é de 2,0023 {com
a correcdo relativistica), mas os radicais que tém excesso de elétron mostram um fator ¢

menor do que do elétron, j& o radical deficiente de elétrons (centro de burace) mostram um
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valor g maior. O fator g difere para centros de elétron ou buraco em materiais cristalinos

quando a direcio do campo magnético é mudada.

3.4.4 Interacio Hiperfina(hfs)

A rotacio do nticleo positivamente carregado {spin nuclear} produz uma corrente circular
¢ portanto um campo magnético na vizinhanga, como no caso do spin do elétron. O spin
nuclear pode ser visto como um {ma pequeno que interaja com o momento magnético dos
spins cletronicos. A EPR é afetada pela presenga do spin nuclear na vizinhanga desde
que o campo magnético induzido por este, contribua também para a energia Zeeman do
spin eletrénico como na figura 3.17. Assim, a interagao do momento magnético de um
elétron desemparelhado com o momento magnético do nicleo, produz desdobramentos
fracos adicionais dos niveis do spin do elétron, que 830 expressos mediante o aparecimento

de hfs no espectro EPR.

(a) H (b) H

7

2

H+H,

i,

Figura 3.17: Interagdo hiperfina devido ao spin nuclear (m = 1/2 e m = ~1/2).(a)0
spin nuclear orientado na diregdo do campo magnético produz um campo oposto ao elétron,

(b) Para a direcdo oposta do spin nuclear, o campo ressonante € deslocado para o campo
menor. [Ikeya, 1995]

Q4
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A estrutura hiperfina é altamente caracteristica, e apresenta 0s meios mais convenientes
para identificar os fons paramagnéticos pelo nimero de linhas observadas no espectro,
proporcionando informagéo inestimével para a interpretacao dos centros elétron-buraco.

O campo magnético induzido pelo nicleo difere ligeiramente quando a diregao do campo
magnético externo muda relativamente ao eixo do orbital p do elétron desemparethado. A
parte que depende do angulo ¢ chamado de "acoplamento hfs anisotrépico” e descreve a

constante A de acoplamento hfs dada por:
A=A, + A — p(3cos®0 — 1) (3.36)

donde A, e 4, sdo as constantes de acoplamento hfs isotrépico e anisotrdpico respectiva-
mente, ¢ 0 é 0 Angulo entre a dire¢io do campo magnétice e o eixo do orbital p. Fisicamente,
A, estd relacionada com a probabilidade da nuvem de elétrons no nicleo, o qual possui
um momento magnético py = gnfn1, onde gy e By sdo o fator g e o magneton de Bohr
para o nicleo, respectivamente e, I o niimero quéntico do spin nuclear. As é chamado
"Interacdo de contato de Fermi”. A, é devido & interagio magnética. dipolo-dipolo entre o

spin do elétron e o spin nuclear. As constantes do acoplamento hfs sdo expressas por:

A, = (27/3)gnBn|6(0)]* (3.37)

Ay = (2/5)gnBn <77 >< Beos™) — 1 > (3.38)

onde, ¢(0) ¢ a fun¢io de onda no centro do niicleo e 7 a posigio do elétron relativo ao
nicleo.

Para um ntcleo com spin 7 = 1/2, duas orientagbes sido possiveis; ao longo da dire¢do
do campo magnético externo (M; = +1/2) e o oposto (M; = ~1/2). Ambas orientacdes
criam um pequeno campo adicional no fugar onde o elétron se encontra. Com a orientagao

paralela o campo local do niicleo AH 40 ¢ adicionado ao campo externo H, e com 2
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orientagio antiparalela , ¢ substraido deste. Portanto, o elétron desemparelhado se encon-

trard no campo H + AH e, ou em H — AH 000 ¢ a condigao de ressondncia ¢ dada
por:

By = gB(H £ AHpyeteo) (3.39)

Assim, cada nivel do spin experimentard, um desdobramento adicional em dois subniveis,

e cada linha de estrutura fina serd dividida em duas linhas de estrutura hiperfina, eqilidis-

tantes da posicio de ressondncia sem interagio com o nicleo.

M; My
’ %,
+z?____(4<_': *%&-%
/ ;-. ..%
/ : -4
/
/
// +3/2. o +§:?
’ - :
VA ; B
I
!/
s5p 1) ~ +1
fq - / - e —5/
e é__ —32 /// 4
A R %
\\\\ o i
\\\\"3/2 e _5':/2
\\ ™ +3
Yt/ %
. :
i

T
Fe———A, /\, A A
B Yot fote Yo lo B e

anwm%m—m-m—

ek e S

- T

wes S B%

hete o ettt

Figura 3.18: Espectro EPR da estrutura hiperfina para fons com spin S = 5/2 e spin
nuclear I = 5/2, por exemplo 0 Mn**. [Marfunin, 1975

Devido a curta distincia entre os subniveis da interacio hiperfina, em temperaturas
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normais e nio tio baixas eles sio ignalmente populadas e, portanto as linhas de hfs apre-
sentam ignal intensidade. A dependéncia do pardmetro de hfs(A) na simetria local é similar
ao fator 7¢”, no caso de simetria local cibica a hfs é caracterizada por um nico valor do
parametro his (4), em simetria axial por dois valores (A; |e A, ou A e B), em baixa sime-
tria e simetria rombica por trés (Ag,4,,4,). Na presenca de vérios isGtopos de um mesmo

elemento, o espectro EPR mostra superposi¢ao de hfs individuais para cada isétopo.

3.5 Teoria do campo cristalino

3.5.1 Alguma terminologia quimica

Um cristal i6nico, natural ou artificial, ¢ um composto quimico e, como tal, é necessério
usar a terminologia quimica. Neste trabalho, em particular, um cristal de silicato serd
investigado; ele é um composto de coordenagdo. Para entender o que é um composto de
coordenaciio, serd usado o exemplo citado por Kettle [44] no seu livro sobre ” Physical Inor-
ganic Chemistry”, descrito abaixo. O trifluoreto de boro, BF3, é um gis e o trimetilamina
é um liquido. A mistura desses dois compostos reage exotermicamente, resultando um
solido branco cremoso. A estrutura do composto aparece na figure 3.19 e como pode-se
ver, o atomo de B se liga ao de N.

Esse composto é de coordenagdo no seguinte sentido: o dtomo de B no BFj possui um
orbital vazio na camada de valéncia, enquanto que o dtomo de nitrogénio na trimetilamina
tem dois elétrons na camada de valéncia. Admite-se que a ligagiio B — N se dé pela doagéo
desse par de elétrons de valéncia do N ao B, compartithando esses dois dtomos, os dois
elétrons e formando o composto de coordenagio.

Note-se que, uma vez formado o composto, ndo hd diferenca entre esse tipo de ligagéo e a
ligagio covalente usual; a diferenga estd na abordagem.

Nesse exemplo, costuma-se dizer que o atomo de N na molécula de trimetilamina "estd

coordenade a0 dtomo de boro”.
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()
ﬁob

Figura 3.19: A estrutura dos compostos de coordenagio formado entre o trifluoreto de boro
¢ trimetilamina.

O grupo de coordenagio é também chamado de grupo de "ligantes”, no sentido de um
ligante estar ligade ou preso ao aceitador de elétron. Um ligante pode ser atomo ou

molécula.
A tabela 3.4 apresenta alguns ligantes que participam de cristais idnicos de interesse,

em particular de silicatos.

Tabela 3.4: Alguns ligantes tipicos, comuns em cristais idnicos inorgdnicos da fisica de materiais

Ligantes Nome
Atomos doadores do grupo VIIIA | F'~ fluoreto
da tabela periédica
Cl cloreto
Br~ brometo
I- iodeto
Atomos ou moléculas doadores 0~ 0X0
do grupo VIA
05" percxo
CO3 carbonato
SO%F sulfato
S tio

O niimero de ligantes diretamente ligados ao dtomo central é chamado de nimero de
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coordenagiio e, é um caracteristico do composto de coordenacdo.

3.5.2 Teoria de campo cristalino

Serd aqui apresentada. a idéia basica para compreender as propriedades éticas e magnéticas
de complexos (cristais) contendo metal de transigao. A teoria pode englobar complexos de
{ons de lantanideos e actinideos, mas, a énfase serd nos ions de metal de transi¢ao.

A teoria se deve a Hans Bethe [45] que, em 1929, publicou um trabalho em que se considera
o efeito de colocar um cétion isolado, como Nat, na rede de um cristal ibnico (que pode
ser NaCl). O interesse dele estava em ver o que acontece ¢om 0s niveis de energia do ion
livre, quando colocado num campo eletrostatico que existe dentro do cristal, campo este
que foi chamado de ”campo cristalino”.

Os niveis de energia do fon antes de ser adicionado ao cristal, apresentam uma dege-
nerescéncia considerdvel, principalmente, quando se desprezam os efeitos que produzem
separacdes pequenas dos nivels; isto significa que existem, no ion livre conjuntos de auto-
funcbes, cada membro dos guais sendo bastante independente, isto é, ortogonal a todos os
outros, no entanto, todos eles correspondem 4 mesma energia. O que acontece com esse
{on quando ¢ colocado dentro de um cristal ibnico?. Em particular, o que acontece com a
degenerescéncia?.

Bethe mostrou que, em alguns casos, a degenerescéncia permanece, mas, em outros,
desaparece. Tudo depende da geometria do ambiente cristalino e dos termos *S,%P, %D,
etc. das funcdes de onda do fon livre. Posteriormente foi demonstrado que os complexos
(cristais) se comportam como se a ligagdo do fon metdlico central com os ligantes que
circundam fosse puramente eletrostatico.

Esta abordagem, de obter a estrutura eletrénica do complexo de metal de transicao,
ficou sendo conhecida com o nome de ”teoria do campo cristalino”.

A teoria do campo cristalino é baseada na idéia original de Bethe, segundo a qual 0s
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ligantes s6 tém o papel de produzir um campo eletrostitico que, é claro, altera a estrutura
eletrénica do cdtion nele imerso.

No caso de minerais (cristais) de silicatos, o cdtion ¢ um dos metais de transicao e, o8
ligantes criam um campo tetraédrico, octaédrico, ete. dependendo da simetria na qual se

encontram, cujo efeito é estudado na teoria do campo cristalino.

3.5.3 Campo Cristalino

Segundo H. Bethe [45], "A teoria do Campo Cristalino d4 uma descri¢ao dos efeitos de
campos elétricos de simetrias definidas sobre um dtomo numa estrutura cristalina. Uma
confirmacso fisica direta deve ser obtida pela analise dos espectros do crista 7,

A teoria do campo cristalino descreve as origens e as consegiiéncias das interagoes de
cargas negativas circundantes sobre os niveis de energia orbitais de um ion de metal de
transicio. Essas cargas negativas, coletivamente denominadas LIGANTES, sao devido
a Anions ou grupos dipolares. Cada um dos quais ¢ tratado como sendo puntiforme,
situado em pontos da rede cristalina, em torno do jon de metal de transigio. Isto é uma
aproximagio, pois os ligantes tipicos como O*~, OH~, H,0, SOy 2 etc., sdo muito maiores
do que os raios ibnicos dos cdtions correspondentes.

Dois fatores ou parametros importantes sio a simetria e a intensidade do campo ele-
trostatico produzido pelos ligantes. As mudangas induzidas sobre o fon de metal de

transicio dependem do tipo, posicOes e simetria dos ligantes da vizinhanga.
3.5.4 Um metal de transicdo no campo de ligantes

Um fon de metal de transicio na fase gasosa, que é um fon livre, tem cinco orbitais d
degenerados os quais sfo definidos na equagdo 3.40 . Ry é a fungiio radial do elétron com
nimero quintico n e I, e a componente restante de cada orbital é um esférico harmonico

(Vi) que depende do néimero quintico ml e é descrito usando as coordenadas polares do
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elétron como se define na figura 3.20.

Y
4

X

Figura 3.20: Coordenadas polares para o elétron j e ligante ¢ no modelo da carga pontual.

dim=0)= Rn“/';l/(Qw)\/S/_S(Scos?() - 1)
d(my = £1) = Ru/1/(27m)1/15/dcosfsinde™? (3.40)
d(my = £2) = Ru/1/(2m)4/15/165in0e™%?

Da teoria de grupo, quando o fon de transi¢io se encontra num ambiente do ligante
octaédrico (Of) ou de menor simetria, estes orbitais d devem sofrer desdobramento.

No modelo de campo cristalino, tratamos os ligantes como cargas pontuais negativas
e, avaliamos sua interaciio repulsiva com o elétron nos orbitais d, admitindo que ndo ha
superposicio dos orbitais do ligante com os do metal.

A energia de um orbital ¢; é dada pelo elemento de matriz:

B = (¢:|V]éy) (3.41)

Onde, na teoria do campo cristalino, V ¢ o operador da Hamiltoniana que descreve a

intera¢do coulombiana entre os elétrons d e os ligantes.
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Em nosso caso os ¢ s8o cinco vezes degenerados no fon livre e, podemos resolver o
determinante secular para extrair as energias do conjunto de fungbes de onda no campo
cristalino.

Considerando um campo cristalino geral V' perturbando os orbitais d, o determinante

secular geral fica:

ml 2 1 0 -1 -2

2 (V2 -EFE @2V (21V10) 2lVi-1) (2|V]-2)

1 vy  Qvin-g  {4vio) (HV]=1) (1v]-2)

0 (01V]2) oviyy vio-£g  {OV]-1) ©vi-2 =

O T B G 1) 1 S G () 410 B G 1 g el Y A G A e
2 (=2vie) {2V (2VI0) (=2|vi-1) (=2]V]-2) - F

As magnitudes desses elementos devem ser avaliadas numericamente ¢, entdo, o deter-
minante é resolvido para obter as energias dos cinco orbitais ¢ no campo descrito por V.
Exceto em situacdes de simetria extremamente baixa podemos esperar que muitos dos ele-
mentos nao diagonais do determinante sejam zero. Uma vez que todos os valores numéricos
estio disponiveis, o determinante ¢ diagonalizado. Isto envolve manipulacbes na matriz,
tais que os clementos ndo diagonais sejam zero. Assim os numeros restantes na diagonal
da matriz sio as cinco solucdes do determinante.

Elas representam as energias dos cinco orbitais d no campo V. Este determinante
secular é, simplesmente, a matriz formada pelo conjunto de cinco equaghes simultdneas
com cinco incognitas. Notemos que a soma dos elementos da diagonal deste determinante
¢ igual & soma das energias das rafzes e, as fungdes de onda que diagonalizam a matriz
50 os orbitais d apropriados de um elétron, que significa que eles sdo as fungdes de onda

simetricamente adaptadas para o ambiente do ligante do complexo.
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3.5.5 Niveis de energia de um elétron de um atomo livre e de
um atomo num campo cristalino

Aqui serdo revistos os principios gerais por trds do cdlculo das energias dos varios termos

da teoria dos grupos, provenientes de uma configuragao d,,, tanto na aproximagao de campo

fraco como forte, em moléculas cibicas e nfo - cibicas.

Partimos da equacdo de Schrodinger:

87 .
Vi (B~ V)$=0 (3.42)
Em atomos com varios elétrons:
f—Z Z 2 2
PR A N oI S XA OV L (3.43)
2m T T4

i»j "W

onde Z é a carga nuclear efetiva, 7; a distdncia do i-ésimo elétron ao ndcleo, 1 a
distdncia entre o i-éstmo e j-ésimo elétrons.

O ndmero de estados excitados que uma dada configuragéo d,, gera, depende somente
da simetria molecular e é bastante independente do modelo usado para descrever as ligacoes
ligantes - metal. Usando os argumentos de simetria molecular, o niimero de estados excita-
dos, portanto, em geral, o niimero de transictes eletronicas pode ser deduzido. Além disso,
usando a teoria do campo cristalino, de modo empirico, suas energias relativas podem ser
determinadas. Embora, esta teoria simples nfio possa produzir energias absolutas, os dados
experimentais podem ser ajustados & teoria para gerar parmetros radiais semiempiricos
que numa visio simples, reflete a interacfio entre o metal e o ligante. Num sistema multi-
elétron, os pardmetros de repulsio intercletrdnica estfio incluidos de uma maneira bem
definida, conduzindo a um ajuste geralmente bem aceitével do espectio eletronico.

A energia potencial do elétron j em relagio ao lgante ¢ ¢ dada por:

_ Z;;B2

Tij

Vi

(3.44)

59



CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 60

Onde Z; é a carga do ligante 5. Somando esse potencial sobre todos os ligantes obtém-se
o potencial ao qual o elétron 7 estd sujeito na vizinhanca de cargas negativas.
F conveniente escrever os harmonicos esféricos de ;lm em relagdo ao niicleo do metal
if

como centro. O potencial, soma de > toma a forma:

Ic

ok
}: |T 31 kZ:O Zk Qk—l- 1 ZZ eYy"(0;, i) k—}-iYk (65, ¢5) (3.45)
i 0 g

Onde Yf(@i,qbi) é referente a carga do ligante e Y7(8;, ¢;) ao elétron. As distincias
radiais 7< e 7> s80, respectivamente, a menor e maior dos vetores radiais conectando a
origem ao elétron e ao ligante. Adimite-se, em geral, embora ndo necessariamente, gue o
elétron ndo se move longe do micleo do metal de modo que 7 é a distancia elétron-nicleo.

Com a equagio (3.45) inserida na hamiltoniana, podem ser calculadas as energias de
uma configuracio eletrénica dentro de qualquer campo cristalino dado. A simetria do
ambiente de ligantes pode ser descrita através dos harmoénicos. Uma fungho de onda
consiste de uma parte radial ¢ de outra angular, a primeira dando o afastamento do nicleo,
enquanto a segunda d4 a simetria do seu orbital. Isto quer dizer que, a expressio B =
(¢;]Vid;) desenvolvida terd, também, componentes radial e angular.

O operador do campeo cristalino, que descreve uma geometria particular, é construido
a partir de uma combinagio linear de harménicos esféricos, que se transformam como
uma representacfio totalmente simétrica no grupo em questao. Isto & uma conseqiiéncia da
forma. de numa molécula ser independente de se é refletido ou rodado e, portanto, todos seus
caracteres debaixo dos operadores do grupo sdo unitarios, isto é, é totakmente simétrico.

Por exemplo, os orbitais d sendo pares relativo & inversio, somente harmonicos pares
podem contribuir para a hamiltoniana, isto €, harménicos cujos valores & sdo pares. Os
harménicos fmpares (k impar) sdo "ungerade”. A inclusio de tais harmdnicos na hamil-
toniana torna esta impar em relagio 3 inversio, portanto, incapaz de acoplar as fungdes d

pares, i.e., a integral nfio se transforma mais comeo uma representacio totalmente simétrica
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do grupo em questio. além disso, as fungdes com & > 4 ndo podem acoplar dois orbitais d
com [ = 2. Para as funcdes do orbital f é necessario estender a hamiltoniana para k = 6.
A somatéria (3.45) fica reduzida para os orbitais d, para £ = 0,2 e 4. O valor ¢
representa a projecio dos médulos k& dos vetores ao longo da diregao-z exatamente como o
nimero quéntico my é a componente-z do nmimero quéntico angular {.
Em principio todos os valores g contribuirfio. Porém, a consideragiio da forma explicita
das harménicas esféricas fornece uma simplificacio. Entéo, o potencial do campo cristalino

é dado como fungio da coordenada do elétron r como:

fos) k
Vo= 3 m*qumCl0, ¢) (3.46)
k=0 m=—k
onde
dr 2 Ze?
Qm = (2k+ 1) Py mzi LOMUR"Y) (3.47)
e
dar 1/2
0, 0) = (575)  Yenl0,9) (3.49)

Para um campo cristalino cibico, por exemplo, temos gue o potencial V, &

7 Ze? {5
]/c('r) = §MR5 rt Cg + E(C,ll + 014) (349)
COI
32 _ 2,
D= = 155" (3:30)

Assim, em termos dos parimetros reais B, conhecidos como pardmetros do campo

cristalino, o potencial é dado por:
=Y BFCE (3.51)
kq

O resultado desses célculos é usado no reconhecimento de quais niveis de energia con-

tribuem para as bandas de absorcéo, experimentalmente obtidas.
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3.5.6 Separacdo dos niveis de energia num campo cristalino

Transicdes do campo cristalino sfio transigdes enfre os orbitais parcialmente cheios ndo
degenerados d de elementos de transicho num entorno quimicamente coordenado. Eles
explicam a origem da cor em minerais, devido a componentes metalicos de transigdo, como
acontece com o Cr* no berilo, dando a esmeralda. As transi¢des do campo cristalino séo
mais comuns em minerais contendo metais de transicdo de primeira espéeie tais como Ti,
V, Cr, Fe, Co, Ni ¢ Cu. Porém, os metais de transicio da segunda e terceira espécie e
particularmente os lantanideos ou terras raras ocasionalmente também participam da cor
dos minerais.

Como jé foi mencionado, num dtomo isolado e livre, os cinco orbitais sdo degenerados
com a mesma energia, porém, quando um fon de metal de transicdo encontra-se num sitio
de coordenacio com ions de oxigénio na vizinhanga com cargas negativas localizadas, essa
degenerescéncia pode ser levantada parcial ou totalmente. Em um campo octaédrico, por
exemplo, existird uma separacio de energia dos orbitais d. J4 que os orbitais d néo séo
grandemente degenerados, os elétrons podem ser excitados entre os niveis de energia to, ¢
e, (figura 3.21). Estas transigbes referem-se ao campo cristalino ou transigdes d — d, que
comumente tém energias correspondentes aos comprimentos de onda da luz visivel e devem
causar absorcéo no visivel.

Nos minerais, a situacdo é um tanto diferente, j4 que a maioria dos lugares ocupados
por metais sdo altamente distorcidos e tém simetria consideravelmente baixa do que um
octaedro ou tetraedro. O efeito dessa distorgio favorece a separacio dos niveis de energia
dos orbitais d, pela mesma, razdo que ocasionou a separagio inicial em um octaedro ideal.
Visto que os orbitais tém uma geometria fixa, o arranjo exato dos anions de oxigénio
determina quais orbitais sofreram o maior grau de repulsdo colombiana. Assim, a geometria

dos sitios de coordenacio do metal determina a ordem e a separaciio dos niveis de energia
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Figura 3.21: Separagdo devido ao campo cristalino dos orbitais 3d de metais de
transigio em coordenacdo (a) cubice, (b) dodecaédrica, (c) tetraédrica, (d) esférice, (e)
octaédrica. [Burns, 1985]

do orbital d (fabela 3.5 ¢ 3.6). Dependendo da distorcdo do sitio, a maioria ou toda a

degenerescéncia dos cinco orbitais d pode ser removida.
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Tabela 3.5: Termos resultantes das configuracées d"

Configuragao Estado espectroscdpico
d', d’ D
d?, d® SE3PYG D, LS
d, d ‘FAP2H,?G,%F,?D(2X),?*F)
dt, d® DA H,3G,°F(2X),*D,*P(2X),1,'G(2X),' F,'D(2X),'8(2X)
d® 1SEGAFRADA P ?H,2G(2X)
‘F(2X),?D(3X),*P,%S

Tabela 3.6: Separacdo do campo cristalino dos termos de Russell Saunders para as confi-
guracdes d™ num compo cristalino octaédrico

A-— 2g+T19+T29
Aig+ Eg+ Ty + Ty
Eg + zng + ng
Arg + Agg + By + Tiy + 2T5,

T UOT®

3.5.7 Parametros do campo cristalino

A hamiltoniana pode ser representada quantitativamente por:

H=Hy+H,, +Hz+ Hpg (3.52)
4 Lo
B,C Dg ¢

onde B, C sio pardmetros de repulsio intereletronica que governam o termo de se-
paracéo devido a repulsdo coulombiana dos elétrons; Dg é o pardmetro do campo cristalino
cubico determinando o termo de separagiio por um campo cristalino cibico (Hep); € é 0
pardmetro de acoplamento spin-drbita.

Os pardmetros de interagdo intereletrénica sio utilizados para interpretar o espectro de
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absorcio, na forma de pardmetros de Racah (B e C). Assim, usando dados experimentais
do espectro de absorciio para um fon livre, os valores numéricos dos pardmetros de Racah
podem ser obtidos. Os valores medidos de B e €' do espectro de absor¢io dos cristais séo
sempre menores que os pardmetros para fons livres. Enquanto em fons livres os parimetros
B e C sio medidos da repulsio cletrdnica, nos cristais eles chegam a considerar também a
ligagio covalente, assim apresentam um desvio empirico do modelo de carga pontual. Isto
é, & medida que a ligacio é mais covalente o valor de B diminui, sendo menor, em cristals
do que no fon livre.

Os valores Dg, B e C sdo determinados do espectro de absorcio, especificamente Dg
representa uma das mais importantes caracteristicas espectroscopicas para um ion num
cristal. O termo D, depende das cargas pontuais, e g representa as propriedades do elétron

do dtomo central. Assim, D¢ depende de:

e O tipo de fon de metal de transi¢do, Dg possui um valor muito grande para M 3+
(Dg = 1400 — 2500em™") do que para M?*(Dg = 750 — 1250cm™"). Portanto Dg
para fons d® ¢ menor do que para d* ¢ d°. As séries espectroquimicas existern de

acordo com o incremento de Dg.
o As distdncias entre metal-ligante R.
o A coordenacdo, Dgoes : Deuy : Doy = 1:8/9:4/9

Os diagramas Tanabe -Sugano (figura 3.22) representam as energias dos niveis de ener-
gia do campo cristalino em fun¢do do pardmetro do campo cristalino 10Dg para valores
dados de C'/B. O termo do estado fundamental coincide com a coordenada horizontal neste
diagrama, engquanto que as outras posigdes dos termos do fon livre variam de acordo com
a mudanca da interagio intereletrénica (descritas pelas mudancas em B e € nos cristais

em comparagio com o fon livre) entre os termos do cristal, mostradas como coordenadas
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Figura 3.22: Diagrama de Tanebe-Sugano pora o Mnlll
[Tanabe e Sugano, 1970].
verticais. Estes diagramas sio os Gnicos que mostram o comportamento de todos os niveis
de um campo cristalino, a posigio relativa dos niveis e as variagoes da energia como funcéo
da forca do campo cristalino.

As transi¢ies do estado fundamental ao estado excitado podem ser spin-proibidas ou
spin-permitidas. As transigdes sdo spin-permitidas entre estados da mesma multiplicidade,
i.c. usualmente entre os niveis devido A separagio do mesmo termo fundamental, transi¢des
entre os estados de diferente multiplicidade sdo spin-proibidos. As transicbes permitidas
produzem bandas de absorgio intensas, enquanto que as proibidas correspondem a bandas

pouco intensas algumas vezes nio observadas completamente.
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Capitulo 4

Materiais e métodos experimentais

4.1 Materiais investigados e sua preparagao

Os materiais em investigaciio s&o duas amostras naturais de silicatos do grupo granada, aqui
denominadas grossular V (GV) e grossular VI (GVI), e que contém Ca, Al e 510, como
clementos composicionais. As amostras foram obtidas de Araguai- Minas Gerais. Através
da andlise de difraciio de raios X e, posterior comparacdo com o difratograma padrao
foi comprovado que, efetivamente, as duas amostras tém a mesma estrutura cristalina de
grossular. A diferenga entre as amostras é devida ao diferente teor de impurezas nelas
contidas, sendo umas das principais diferengas a quantidade de mangands ¢ ferro que sao
conhecidas como responséveis pela cor do grossular. Portanto a amostra aqui denominada
(3V apresenta cor rosa e a segunda amostra denominads GVI ¢ de cor marrom amarelado

claro como s¢ observa na figurae 4.1 e 4.2.
4.1.1 Preparacao das amostras

As amostras naturais foram pulverizadas e peneiradas cuidadosamente, retendo grads de
0,180 e 0,080mm de didmetro. Os graos menores que 0,080mm foram utilizados para a
anglise composicional (Fluorescéncia de raios X) e andlise estrutural (Difracio de raios
X). Os graos entre 0,180 ¢ 0,080mm, foram utilizados para realizar medidas de termolumi-

nescéncia, (TL) e ressondncia paramagnética eletronica (EPR).
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Figura 4.2: Amostra natural de grossular VI
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Para as medidas de absor¢io Stica foram cortadas ldminas finas de fases paralelas de
aproximadamente 2-2,5mm de espessura, utilizando-se uma serra de precisio Isomet com
uma lamina recoberta com diamante. Posteriormente, as laminas foram bem polidas nas

ambas as fases e lavadas para a obtencfio de melhores resultados.

4.1.2 Irradiacao

A irradiacio gama das amostras fol realizada no laboratério do CTR-IPEN, que utiliza
as fontes de ®Co , Panorimica(doses menores) ¢ Gamacell (doses maiores). Na pri-
meira, as amostras sdo colocadas a uma distdncia de 10cm da fonte de irradiagdo com
uma taxa de dose de aproximadamente 0,37kGy/h, € na Gamacell com uma taxa de dose
de 5,50kGy/h. As irradiagbes foram feitas em temperatura ambiente e em condigbes de
equilibrio eletrdnico.

As amostras (laminas e em pd) foram preparadas de tal forma que, estejam protegidas
da luz durante e depols da irradiacio. Para isso, elas sfo colocadas em papel vegetal e

posteriormente seladas em saquinhos pretos e/ou papel aluminio.

4.2 Equipamentos de medidas

4.2.1 Termoluminescéncia

Para as medidas de termoluminescéncia foram utilizadas quantidades constantes de massa,
aproximadamente 0,020grs de amostra em pé. As medidas das curvas de emissdo ter-
moluminescente, foram feitas no Leitor TL Daybreak modelo 1100, que é de propriedade
do Laboratoric LACIFID. As principais caracteristicas deste aparelho sio, a capacidade
de leitura automatica de 20 amostras (usado em trabalhos de rotina, como dosimetria e
datagfio), taxa de aquecimento de 1 a 25°C/s, temperatura mixima de aguecimento de
700°C e a possibilidade de controlar a atmosfera onde a amostra ¢ colocada{vécuo ou fluxo

de nitrogénio). Este aparelho ¢ controlado mediante um software desenvolvido pelo mesmo
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Figura 4.3: Esquema do leitor TL utilizado. Para o espectro de emissdo utilizamos um
monocromador para separar os comprimentos de ondae desejados.

fabricante.

Os sistema de leitura TL consta fundamentalmente de um sistema de aquecimento
controlado, um sistema de detecgiio da luz e conversiio em sinais elétricos ¢ um microcom-
putador, onde visualizamos a curva TL {figura 4.3).

O sistema de aquecimento consta de uma prancheta de alta resisténcia, que ¢ aquecida
pela passagem de corrente elétrica, cuja intensidade é governada por um controlador de
temperatura.

Um termopar soldado na prancheta monitora a temperatura, cuja tensdo ¢ enviada
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Figura 4.4: Curves de transmissio dos filtros

20 controlador de temperatura. O sistema de deteccdo da luz, consiste de uma valvula
fotomultiplicadora modelo EM16935QA da ”Elétron Tubes Ltd.”

Um fator limitante na medida da huz TL é a radiacio do corpe negro, que é produzido
pela prancheta durante o aquecimento em altas temperaturas. O uso de filtros Gticos e
absorvedores de calor, permitird suprimir o sinal do fundo térmico e distinguir o sinal TL
nestas temperaturas. Q leitor Daybreak, utiliza dois filtros, o Corning 7-59 ¢ o Schott

BG-39, cujas curvas de transmissdo sio apresentadas na figure 4.4.
Espectro de emissfio termoluminescente

As medidas do espectro de emissio TL foram feitas utilizando um aparelho montado no
laboratorio LACIFID do Instituto de Fisica da USP. As amostra irradiadas sdo colocadas
na parte central de uma placa de platina, que é aquecida através da corrente elétrica. A
temperatura da panela é monitorada por um termopar tipo K (chromel-alumel) cuja tensao
é enviada ao controlador de temperatura.

Sabe-se que a luz TL, que um cristal emite, em geral, é colorida. O quartzo, o LiF
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emitem luz na regido do azul, o borato de litio, luz alaranjada. Por isso, se passar por
um monocromador, a hiz TL apresenta um espectro contendo uma ou duas bandas, em
torno de determinado comprimento de onda. Em geral, porém, é uma banda relativamente
larga. Em nosso caso a luz emitida pela amostra passa por uma lente ¢ um monocromador
(UNICROM 100 da FUNBEC).

A faixa espectral desejada ¢ percorrida utilizando nm motor de passo gque controla o
bastio de varredura. A luz emergente é detectada por uma vélvula fotomultiplicadora
HAMAMATSU 5518 que possui sensibilidade entre 190 - 800nm. A corrente da fotomulti-
plicadora é convertida em tensio mediante um eletrémetro (Keithley Instruments-modelo
610C) que a converte em tensdo, e é registrada através do registrador ECBR202.

Devido a pouca intensidade TL registrada por esta leitora, somente foi possivel realizar
medidas das curvas de emissdo TL monocrométicas, onde fixamos 0 monocromador para
o comprimento de onda desejado (nm), assim, apenas a luz deste comprimento de onda ¢

detectada. pela fotomultiplicadora.

4.2.2 Ressonancia Paramagnética eletronica

As medidas de ressondncia paramagnética eletronica foram feitas utilizando 150mg de
amostra em pd, colocada em tubinhos de quartzo dentro da cavidade EPR. Para as medidas
em baixa temperatura, os tubinhos foram colocados dentro de un dewar contendo nitrogénio
liquido (77K). As medidas foram realizadas usando o espectrometro BRUCKER modelo
EMX, que opera na banda X.

Um espectrémetro simples possui um eletroimai, a fonte de radiacfio de microondas, o
porta-amostra e o detector. A figura 4.5 mostra as principais partes do espectrémetro Bru-
ker. A fonte de radiagdo eletromagnética e o detector encontram-se numa caixa chamada
"ponte de microondas”. A amostra ¢ colocada na cavidade da microonda, a qual é uma

caixa metalica que ajuda s amplificar os sinais fracos da amostra. O magneto que ¢é utili-
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zado para separar os niveis de energia eletrénicos (separagéo Zeeman). O ”console” contém

o processador de sinais, a eletrénica de controles e, o microcomputador.

Ponte das
microondas

Magneto

Console
Cavidade

Figura 4.5: Espectrometro Bruker EMX

Controlador do Campo Magnético

Em espectroscopia EPR é necessdrio ter um campo magnético estatico B que deve ser
muito estavel. O controlador de campo magnético consta de duas partes, uma que ajusta
os valores do campo e controla o tempo de varredura do campo e, outra que regula a
corrente das bobinas do magneto para obter o campo magnético desejado. A varredura do
campo é dividida em passos discretos. A voltagem correspondente a cada passo é enviada
para o controlador que regula o campo magnético. O tempo de varredura é controlado
pela variagdo do tempo de espera entre cada passo individual. A regulacdo do campo
magnético ocorre através de um detector de efeito Hall que se encontra na abertura do

fma. A regulaciio é acompanhada da comparagao entre a voltagem do detector Hall com a
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voltagem dada pela outra parte do controlador.
Ponte de microonda

A figure 4.6 mostra as partes principais da ponte de microondas, comecgando do ponto
A que é a fonte de microonda. Seguindo temos o atenuador varidvel, um dispositivo que
obstrui o fluxo da radiagio da microonda. Com o atenuador podemos controlar com maior

precisdo a poténcia da microonda.

@ A Diodo detetor

) P j 3
Ol
Circulador

Atenuador
@ Cavidade

Figura 4.6: Diagrama da ponte de microondas

O diagrama acima apresenta um espectrémetro de transmissao, mas na realidade a
maioria dos espectrémetros sio de reflexdio, quer dizer, que eles medem as mudangas na
quantidade de radiacfo, que refletin para trds da cavidade da microonda, que contém
a amostra {ponto D). Portanto, o circulador no ponto C ¢ um dispositivo que permite
detectar somente a radiacio da microonda que retorna da cavidade.

Usa-se um diodo de barreira Schottky para detectar as microondas refietidas(ponto E).
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A cavidade EPR

A cavidade EPR ¢ utilizada para amplificar os sinais fracos das amostras. A forma da
cavidade depende do modo de uso e, particularmente da freqiiéncia de microondas, que sera,
usada, j& que a dimensio da cavidade e a guia de ondas deverfio igualar-se ao comprimento
de onda da microonda (ressondncia).

Como as amostras ndo ocupam a cavidade toda, a correta posicdo da amostra é muito
importante para que a intensidade do sinal seja méxima. Em nosso caso a cavidade ¢ retan-
gular. As cavidades sdo caracterizadas pelo fator de qualidade ” Q7. Quando "(Q”aumenta

, a sensibilidade do espectrémetro aumenta.
Detector da fase sensitiva

O detector de fase sensivel ou Lock-in Amplifier converte o sinal da corrente direta da
cavidade em corrente alternada (c.a.), cuja conversfio discrimina o ruido e facilita a ampli-
ficacio do sinal. Um refinamento adicional é a detecgiio da fase do sinal EPR com a fase

da microonda e a modulagio Zeeman.

4.2.3 Absorcao ética

As medidas dos espectros de absor¢io Gtica foram realizadas usando o espectrofotémetro
VARIAN modelo CARY 500 UV-Vis-NIR, que registra comprimentos de onda de 175 a
3300nm (figura 4.7).

O espectrofotdmetro possui uma ldmpada de deutério, que ¢ utilizada para a regido UV
e, uma lampada de quartzo-halogénio usada para a regido visivel e infravermelho préximo.
O feixe de luz proveniente da fonte se divide em dois, sendo que um atravessa a amostra e
outro atravessa o meio de referéncia. A luz passa por um monocromador antes de atingir
a amostra. Os espectros sio registrados por um computador através de um detector, o

sistema de detecciio ¢ feito mediante uma vélvula fotomultiplicadora {175-900nm) e um
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diodo fotocondutor de PbS (faixa de detecgio de 700-3300nm).

Lampada

Monocromador

I
Detector PbS

Compartimento da
amostra

Figura 4.7: Espectrofotometro CARY 500

Os espectros de absorcio podem ser espectros relativos, cujo meio de referéncia pode

ser outro cristal ou espectros absolutos, cujo meio de absorgdo é o ar, como foi utilizado

€Im nosso Caso.
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Resultados Experimentais

5.1 Difracao de raios X

As medidas de difracao de raios X foram feitas no Instituto de Geociéncias e no Laboratério
de Cristalografia da USP, para as duas amostras, respectivamente. Esta andlise ¢ realizada
para verificar a estrutura cristalina de nosso material.

O padrio de difracdo é tinico para cada tipo de cristal, e é possivel também descobrir
a composicio de materiais através da difracdo de raios-X. Na figura 5.1 apresentamos o
difratograma das duas amostras e o padrio de difragdo para o grossular, assim comparando
os planos de reflexiio de ambas medidas vertfica-se que as principais fases do difratograma
correspondem efetivamente s fases do grossular, que cristaliza no sistema cibico. Quer
dizer, que as duas amostras (GV e GVI) possuem a mesma, estrutura cristalina.

Os picos que ndo correspondem ao grossular, foram identificadas como os picos de
difracdo da calcita ¢ o quartzo. Que significa, que as amostras utilizadas contém uma
pequena quantidade destes materiais que néo interferem nas medidas efetuadas no presente

trabalho.
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Figura 5.1: Difra¢io de Raios X para as duas amostras. Na figura apresenta-se também o

difratograma padrdo.

5.2 Fluorescéncia de raios X

O fato de trabalhar com amostras naturais, envolve a necessidade de analisar o cristal

composicionalmente, posto que ele possui uma grande quantidade de impurezas na sua

composicdo. A andlise de impurezas foi realizado no CQMA-IPEN para as duas amostras

de grossular (figura 5.2), com a técnica de fluorescéncia de raios X.
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Figura 5.2: Fluorescéncia de Raios X para o grossular GV e GVI

Efetivamente, os resultados mostraram que as duas amostras de grossular diferem no
teor de impurezas nelas contidas, sendo o Fe e o Mn uma das mais importantes, por
serem responsaveis pela cor do grossular. Posteriormente medidas de Termoluminescéncia
(TL), Absorcio Otica (AO) e Ressonéncia Parmagnética Eletrénica (EPR) vio mostrar a

importéancia dessas impurezas.
5.3 Termoluminescéncia
5.3.1 Amostras naturais

A amostra natural, enquanto no sub-solo, deve ter sofrido irradiagdo de radiacdo natural.
Este efeito é mostrado na figura 5.3, onde observamos a curva de emissdo termoluminescente

para as duas amostras de grossular natural. Todas as medidas foram realizadas na leitora
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Daybreak 1100 com filtros, usando uma taxa de aquecimento de 4°C/s e fazendo uma

repeticio de quatro leituras por amostra.
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Figura 5.3: Curva de emissio termoluminescente das amostras naturais, grossular V (GV)
e grossular VI (GVI).

Observa-se que ambas as amostras naturais apresentam um pico em altas temperaturas,
em aproximadamente 470°C e, que a intensidade do pico da amostra GVI é muito maior
do que na amostra GV. Além disso, um pico de menor intensidade em aproximadamente

350°C é observado na amostra GVI.

5.3.2 Efeito dos tratamentos térmicos e doses de irradiagao

Para entender o efeito da irradiagdo gama no grossular é recomendével, primeiramente,
submeter as amostras a recozimento em uma dada temperatura (TT), para assim, eliminar
os sinais referidos 4 irradiacao natural e observar somente a curva TL obtida pelas diferentes

doses de irradiacao controlada de raios gama.
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E sabido, que os picos em baixas temperaturas decaem rapidamente com o tempo, e
para detectd-los foram feitas irradiagdes com baixas doses gama do ordem de Gy e uma
leitura imediata. A figura 5.4 mostra a curva de emissio de GVI, previamente tratado
em 600°C por uma hora e entdo, irradiado com raios gama de 0,5Gy a 3Gy. Com isso,

observa-se um pico em aproximadamente 90°C'.
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=
=
o 0,6 -
T
M
o
w 0,44 ]
c
3
= 0,2 ; /
| —— 2 //
‘,// — st e S <
T T T T T
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Figura 5.4: Curvas TL da amostra GVI para doses baizas até 3Gy. Para estas doses o
pico em 200 °C ¢é também observado. A amostra foi previamente recozida em 600°C por 1
hora.

As figuras 5.5 e 5.6 apresentam, por outro lado, amostras de GV e GVI, tratadas
em 600°C'/1h e irradiadas com doses na regidao de kGy. Ambas as curvas indicam que o
pico TL de 90°C' ja decaiu, mas, no GVI foram detectados picos em 145, 200, 250, 335 e
445°C. Na amostra GV, aparecem os picos TL em aproximadamente 145, 265 e 335°C. O

comportamento dos principais picos TL com as diferentes doses de irradiacdo é apresentado

nas figuras 5.7 e 5.8.
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Figura 5.5: Curva termoluminescente para a amostra GV com TT de 600°C e diferentes
doses de radiagdo gama.

(%]
o
]

i
o
1

Intensidadde TL (u.a.)[ 10]

T T T — T — T 2
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 5.6: Curva termoluminescente para a amostra GVI com TT de 600°C e diferentes
doses de radiagdo gama.
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Figura 5.7: Comportamento dos picos TL com as diferentes doses de radiagdo gama para
GV. Observe-se a linearidade do pico em 140°C até aproximadamente 1kGy.
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Figura 5.8: Comportamento dos picos TL de GVI com as diferentes doses de radiacio
gama.
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As figuras mostram que para doses chamadas de menores, tais como 1kGy, o compor-
tamento da curva TL é similar para ambas. Enquanto que para dose maiores, o grossular
GVI muda seu comportamento chegando a ser contrario do que na amostra GV, assim, o
pico de maior temperatura da segunda amostra aumenta mais rapidamente que os picos
de baixa temperatura (figuras 5.5 e 5.6). Além disso, o crescimento dos picos é linear e
posteriormente sublinear com a dose para quase todos os picos, sendo somente o pico de
140°C linear até quase 1kGy na amostra GV.

Como veremos mais adiante, tratamentos térmicos em temperaturas de 600 a 900°C
(talvez até 1000°C) introduzem na amostra GV, alteracdo na sensibilidade TL, essa al-
teracdo é crescente com a temperatura. Por isso, os grossulares GV e GVI foram recozidos
a 900°C durante uma hora, e esfriados rdpidamente. Posteriormente irradiados com doses
até 50kGy. As figuras 5.9 e 5.10 apresentam as curvas de termoluminescéncia das duas

amostras.

Intensidade TL (u.a.)[ 10%]

o 10 200 300
Temperatura (°C)

Figura 5.9: Curva de emissao TL para o amostra GV com TT 900°C mais dose de radiagdo
gama.
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Figura 5.10: Curva de emissio TL para GVI com TT 900°C' mais diferentes doses de
radiagdo gama.
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Figura 5.11: Crescimento dos picos TL da amostra GVI com TT 900°C mais diferentes
doses de radia¢do gama.
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O comportamento das curvas termoluminescentes com os dois tratamentos térmicos
(600°C' e 900°C)) varia nas duas amostras. Assim, em GV observa-se um pico s6, como
resultado da superposicio dos picos menores ji mencionados. Em GVI se observa os
mesmos picos encontrados na figura 5.6, mas, as intensidades dos dois primeiros picos
crescem sublinearmente até aproximadamente 5KGy, a partir do qual para doses maiores
se saturam. O crescimento rapido do pico em 350°C, na amostra GVI que se torna cada
vez mais proeminente é melhor observado na figura 5.11, que indica o comportamento dos
picos TL com a dose gama (TT 900°C).

Quanto ao efeito de tratamentos térmicos entre 500°C' e 900°C', os resultados aparecem

na figura 5.12, para GV e na figura 5.13 para GVL
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Figura 5.12: Efeito do tratamento térmico (TT) na amostra GV com irradiacio de 1kGy.
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Figura 5.13: Efeito do tratamento térmico (TT) na amostra GVI com irradiacio de 1kGy)

Observamos nas figuras acima que, o efeito do tratamento térmico em GV é completa-
mente diferente do que em GVI. Enquanto em GV a intensidade dos picos TL aumentam
a medida que aumenta o TT, em GVI mostra-se somente um deslocamento na posigao dos
picos, sem variacio da intensidade, porém, o pico em 255°C apresenta uma diminui¢io na
intensidade e o pico em 445°C aumenta lentamente com o TT. O efeito é melhor observado

nas figuras 5.14 e 5.15, onde se apresenta o crescimento e variacdo dos picos com o TT.
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Figura 5.14: Comportamenio dos picos TL com os diferentes TT para GV.
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Figura 5.15: Comportamento dos picos TL com os diferentes TT para GVL
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5.3.3 Espectro de emissio termoluminescente

Como ja foi mencionado na segio 3.2.1, a luz TL ¢ emitida quando os elétrons em deter-
minadas armadithas sio promovidos 3 BC e, em seguida se recombinam com buracos nos
centros de recombinacio. Em muitos cristais, hd um sé tipo de centro de recombinacio,
mas, hd casos em que hd dois ou mais. Para obter o espectro de emissao foram utilizadas
amostras com TT em 600°C durante uma hora mais uma irradiacio de 10kGy. A medida
do espectro TL foi feita numa leitora montada no laboratério e, a intensidade registrada,
& muito fraca em geral. Foram feitas medi¢des das curvas TL para diferentes comprimen-
tos de onda (monocromaticas), observando-se que a intensidade dos picos TL ¢ maior na
regido de 575-585nm na amostra GV e 575-600nm na amostra GVL Porém, apresentando
estes resultados numa curva da intensidade TL em relagio a cada comprimento de onda

utilizado obtemos as figuras 5.16 ¢ 5.17.
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Figura 5.16: Espectro de emissdo termoluminescente para a amostro GV, obtido apartir de
medidas monocromdticas
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Figura 5.17: Espectro de emissao termoluminescente para a amostra GVI, obtido apartir
de medidas monocromdticas.

Observamos nessas figuras, que na realidade em ambas as amostras existem duas ban-
das, uma banda pequena em aproximadamente 380nm e, a outra em 580nm que é bem
mais intensa do que a primeira. Isto indica que no grossular existem dois centros de

recombinagao que permitem a emissao da luz TL nessas duas regioes, 380 e 580nm.

5.3.4 Decaimento isécrono

Uma curva TL é formada por diversos picos, como foi visto anteriormente. Freqiientemente,
alguns ou todos os picos, ou devido & grande largura, ou ao nimero relativamente elevado
de picos, aparecem superpostos. Em muitos casos, pode ser notada a presenca dos picos,
mas, hd casos em que a superposi¢do produz um sé pico extremamente largo.

Sejam T}, Ty, etc., as temperaturas do primeiro, segundo, etc.,picos, faz-se um aqueci-
mento isotérmico em 77 por 5 a 10 minutos; isto elimina o pico 1. Os sucessivos aqueci-

mentos isotérmicos em Ty, T3, etc., vio destacando os picos, como se vé nos resultados das
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medidas de curvas de emissdo, apresentados nas figuras 5.18 e 5.19. Assim, uma forma de
visualizar quantos picos formam a curva TL obtida é o decaimento isécrono, que consiste
na limpeza, progressiva dos picos, submetendo a amostra a diferentes temperaturas por um
mesmo intervalo de tempo, neste caso 7 min. Em particular, de cada pico TL, p. ex. de
270°C na GV e de 270°C e 340°C na GVI, é possivel obter a variacio da intensidade TL

desses picos e representé-la como mostrado nas figuras 5.20 e 5.21.
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100 200 30 400 500
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Figura 5.18: Decaimento isécrono da curva TL da amostra GV.

Das figuras 5.20 e 5.21, temos que o pico em 270°C decai lentamente até aproximada-
mente 200°C, a partir do qual decai repentinamente desaparecendo em 300°C. Por outro
lado, o pico em 265°C em GVI decai mais rapidamente desaparecendo na mesma tempe-
ratura (300°C).

As figuras 5.18 e 5.19 mostraram que as curvas TL estdo formadas por cinco picos em

aproximadamente 145, 175, 200, 270 e 340 °C na GV e seis picos na amostra GVL
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Figura 5.19: Decaimento isdcrono da curva TL da amostra GVI.
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Figura 5.21: Decaimento isderono de alguns pices TL da amosira GV

5.3.5 Calculo da energia de ativagio E e o fator de freqgiiéncia s

As caracteristicas mais importantes das curvas TL sfo a cnergia de ativacio (a profundi-
dade na qual se encontra cada armadilha) ¢ o pardmetro s (fator de freqgiiéncia).
Utilizando o método de E x Tstop [47] e amostras irradiadas com 500Gy de radiacao gama,
calculamos o valor das energias de ativacio da maioria dos picos TL do grossular GV e
GV Na figura 5.22 e tabela 5.1 apresentam-se os valores da energia para cada amostra.
Na figura 5.10 vimos que o pico em 340°C' se encontra praticamente isolado para um TT
de 900°C, portanto, para calcular a energia de ativacdo desse pico utilizamos o método de
»forma do pico”, que ¢ aplicdvel para picos isolados. Assim, a figure 5.23 mostra o pico
isolado e os principais pardmetros utilizados.

O caleulo do fator de freqiiéncia foi feito utilizando a equagdo 3.18. A tabela 5.1,
apresenta os valores das energias (E) e s para todos os picos, obtidos usando o método de
E x Tstop para a maioria deles e o método de forma do pico para o pico em 340°C para,

GVIL
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Figura 5.22: Energias de ativacdo dos picos TL para as duas amosiras, GVeGVL
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Figura 5.23: Pre-aquecimento durante 10 sequndos para isolar o pico em 340 °C da amostra
GVI. A energia de ativagio foi caleulada utilizando o equagdo (2.16).

Da tabela 5.1, observamos que a curva TL da amostra GV até 350°C possul cinco picos

superpostos, e que GVI possui na realidade seis picos TL, os quais encontram-se em 120,

145, 175, 200 e 270 °C na amostra GV e em 120, 140, 200, 230, 270 ¢ 345 °C em GVI. As

energias dos picos de alta temperatura nio foram obtidas com estes métodos, posto que
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Tabela 5.1: Energic de ativacdo e fator de fregliéncia para GV e GVI
Tj'oz'co E g Tpico E 8
(GV) (GVT)

(°C) (eV) (s10%) (°C) (eV) (s~'10"%)
110- 120 | 1,018+ 0,002 3,280 £ 0,005 {| 100-120 | 0,976 + 0,009 0,863+0,008
145-160 | 1,056+ 0,005 9,260 0,007 || 140-160 { 1,042 0, 014 0,627+ 0,008
175-185 | 1,106+ 0,002 4,490 £ 0,007 || 190-200 | 1,135 0,045 0, 497 + 0,020
200-210 | 1,178 40,005 0,449 40,001 || 220-230 | 1,238 +0,032 0, 948 & (0, 002
260-280 | 1,425+ 0,007 0,730+ 0,001 || 270-280 | 1,574+ 0, 007 8&7,80+0,376

340-350 1,69 14,50

nestas temperaturas o efeito da panela é maior.

5.3.6 Deconvolugio das curvas de emissio TL (GCD)

A técnica de deconvolucio das curvas TL (e outras) foi desenvolvida para analisar a com-

posicio das curvas de termoluminescéncia quanto a seus picos individuais em 1980.

Na anslise de uma curva de emissio TL, Kitis et.al. [48] propuseram fungdes GCD para

a cinética de primeira, segunda ¢ ordem geral. No caso da primeira ordem, a funcio é:

no de segunda ordem,

ET-T, T ET-T,
ET-T T? ET~T -
I(t) =4I, — ™ —(1— i m .
(t) Ie:zp(kT - )m[%u A)emp(kT - )+1+A] (5.2)

com A = 2%kT/E, A, = 2kT,/E e, onde T,, ¢ a temperatura do pico e Iy, a intensidade

méxima do pico.

Estas funcbes foram consideradas as melhores dentro de 13 funges propostas até entao,

sendo mais precisas que outras aproximagies estudadas anteriormente.

Utilizando estas aproximactes ¢ os valores de T, E e s obtidos anteriormente, as curvas

TL do grossular foram deconvoluidas, obtendo-se uma boa correlagio enire a andlise tedrica
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¢ experimental (figuras 5.24 e 5.25). A cinética utilizada foi de primeira ordem para o
primeiro pico e de segunda ordem para 0s picos restantes.

ativagio permaneceram iguais, tendo variagdo somente em Ty, e s. Assim, utilizando os

Os valores da energia de

valores de T, corrigidos pela GCD, os valores de s(GCD) foram calculados.

Os parfmetros usados nas fungdes de deconvolugio sio comparados com os valores de

E, s e T'm obtidos experimentalmente nas fabelas 5.2 ¢ 5.5.

Tabela 5.2: Temperatura ¢ fator de fregiéncia para GV

Tn(exp) | Tm(GCD) T,(GCD) Desvio s(exp) 3(GCD)
(°C) (°C) (K) % {s7'10'%) (s7110%)
120 120 393 0,0 3,280 40,005 3,280+ 0,005
150 145 418 1,2 0,926 + 0,007 1,340 0,007

180180 453 0,0 0,449 40,007 | 0,449 £ 0,007
200 215 488 -0,6 0,730+ 0,001 0,283 £0,014
270 264 537 1,1 3,3504+0,025 4,810£0,025
320 593 - 45,2
Tabela 5.3: Temperatura e fator de freqiéncia para GVI

Trmlexp) | Th(GCD) T,(GOD) || Desvio s(exp) s(GCD)
o) | o % | (s1102) (s-10)
120 110 383 2,5 0,86340,008 1,920+0,018
150 139 412 2,6 0,627+40,008 1,410+0,019
190 179 452 2,3 0,497 40,019 1,040 0,041
220 220 493 0,0 0,9480+ 0,024 0,948 0,024
270 260 533 1,8 87,8040,375 171,00=0,731
340 330 603 1,6 14, 50 25,3
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Figura 5.24: Deconvolugio da curva TL da amostra GV. O dltimo pico foi adicionado,
considerando os valores de E e s obtidos da amostra GVL.

1 GVI o Experimental
12000 .

)

Intensidade TL{u.a

Figura 5.25: Deconvolugdo da curva TL de GVI. Observamos que a curva termolumines-
cente de GVI estd formada por seis picos.
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5.3.7 Decaimento dos picos TL com a irradiagao UV

As amostras de grossular, com TT de 600°C por 1 hora, foram irradiadas com 5kGy
de radiacdo gama e, posteriormente, submetidas a diferentes tempos de irradiacio UV
utilizando uma lampada de Merciirio de 30W de poténcia. Nas figuras 5.26 ¢ 5.27 observa-

se 0 efeito da irradiacdo UV nos picos TL das duas amostras.

= pico em 145°C
= pico em 270°C
~  pico em 345°C

Equacdo de ajuste
Y = Aexp(-xit) +Y,

intensidade TL (u.a) [ 10%]

gy A . R

| ZEL ey SRR N ISR R NN N R AMAN L B
0 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200
Tempo de irradiagdo UV (min)

Figura 5.26: Decaimento do sinal TL com a trradiagio UV para a amostra de grossular
GV e a equacio de ajuste exponencial, onde As, ¢, e Y, sio constantes. Y, representa a
TL residual.

Observamos que os picos T decaem rdpidamente com a irradiagdo UV, mostrando em
GVI um pequeno aumento na intensidade para 90 min de irradiaciio, fato este que pode
ser considerado uma TL fototransferida.

A luz UV incidindo sobre uma amoestra tratada em 600°C, ¢ capaz de induzir TL.
O féton UV nao tem energia que, transferida a um elétron da banda de valéncia, possa

promové-lo 3 banda de condugao. Goeppert-Mayer [?] mostrou que, hd probabilidade de
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Figura 5.27: Decaimento do sinel TL com a wrradiagdo UV para o grossular GVI e a
equacgho de ajuste, onde Y, é a TL residual.
o elétron absorver dois f6tons possibilitando o mecanismo de induggo TL.

QOutro efeito da luz UV, chamado fototransferéncia, consiste em transferir parte dos
elétrons de uma armadilha para outra. E ficil de observar a fototransferéncia, esvaziando
picos T de baixas temperaturas e mantendo os de temperatura mais alta com elétrons.
Ao incidir a luz UV, os picos de baixa temperatura sdo agora populados.

Como podemos observar nas figuras 5.26 e 5.27 a equacio que se ajusta a0 compor-
tamento dos picos é do tipo decaimento exponencial, onde os parimetros A,, ¢; e Yp séo
constantes, especificamente Y; representa a intensidade da emissfio termoluminescente re-
sidual apés o decaimento devido a irradiagio UV. Podemos observar, também, que o pico
de baixa temperatura decai mais rapido, porém deixa mais residuo do que os outros picos
em GV, tendo comportamento contririo em GVL

Assim, obtivemos os valores da intensidade TL residual para os picos das duas amostras,

GV e GVI (tabelas 5.4 e 5.5).
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Tabela, 5.4: Pardmetros de ajuste das curvas de decaimento UV para GV

T | A:1(10%) ty I Ye(10%) |
°C

145 | 25,8 +2,4 17,343,9 [ 20,4:1,3
270 | 15,8 4£0,8 23,242,911 19,740,5
335 | 8,340,565 19.7£3,2 | 9,2£0,3

Tabela 5.5: Pardmetros de ajuste das curvas de decaimento UV para GVI

Tw | A(10%) £y I Yo(10%) |
°C

155 76,7+6,6 12,1228 | 14,1£3,9

220 | 88,3+16,5 22,4410,6 | 30,5+12,7

365 | 138,04 29,0 32,3+£17,8 || 68,8+27,8

5.4 Medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica
5.4.1 Amostras naturais

As medidas do espectro EPR. foram feitas para as amostras naturais, utilizando uma
poténcia de 25mW ¢ wm tempo de varredura de 168s. A figura 5.28(a) mostra o es-
pectro EPR das duas amostras naturais GV ¢ GVI, no intervalo de 1000 Gauss a 6000
Gauss. H4 sinais fracos na regifo de 1000 a 2000 Gauss €, para ver seus detalhes, na figura
5.28(b) e (b’) os sinais de g=4,3 e g=6,0 em ambas as amostras foram mostrados em es-
calas apropriadas. Esses sinais sdo devidos a Febt e sio encontrados em ouiros cristais de
silicatos. Um sinal bem intenso é observado em torno de g==2,004, em ambas as amostras,
se bem que, como se vé na figure 5.28(a), no GV ele é bem mais intenso do que no GVL
Este sinal em g=2,004 é devido a interacio spin-spin do Fe*" e Mn®*.

A variacio da intensidade EPR com a poténcia é mostrada na figure 5.29. Para GV
a intensidade do sinal em g=4,3 aumenta até alcancar um méximo em aproximadamente

20mW, diminuindo posteriormente, enquanto em GVI a intensidade méxima do sinal é

100 <A

SERVICO DE
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o



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 101

(a)
10| eV
© 0
= &
& .10l GVI
0.
m 1
3 4000
5
- ®) o A
c 0,02 | =43 | |— l GVI
@ g=6,0 9=%
> | A Mn*
= TN LA
0,01 l}”'wi“#h\ \ I
-‘l 1l l!i' l| iﬂ‘.
!IIJI;WJ'I*{ f: 'II{F
it .
1000 1500 1000 1500 3000 4000
Campo Magnético (G)

Figura 5.28: Espectro EPR das amostras naturais. O sinal em g=2,004 estende-se de
3000 a 4000 Gauss. Na amostra GVI os sinais menores superpostos ao sinal maior foram
identificados como de Mn?t e, os sinais menores em g=4,3 e 6,0 sio devidos a Fe’*.

observada em 100mW. Para o sinal maior (g=2,004) a méxima intensidade é alcangada em
100mW na amostra GV, sendo provavelmente igual para GVI. Portanto, para as medidas

subseqiientes, foi usada uma poténcia da microonda de 25mW para as duas amostras, posto

que nesta poténcia os sinais ainda ndo se encontram saturados.
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Figura 5.29: Dependéncia dos sinais EPR com o poténcic da microonda para as duas
amostras.

5.4.2 Irradiacao gama

As amostras naturais foram submetidas a TT durante 1 hora (600°C) e posteriormente
irradiadas com diferentes doses gama. O efeito da dose nos sinais com g=4,3 ¢ 6,0 ¢é
mostrado na figura 5.30. Pode-se observar melhor o comportamento dos sinais com a doses
de radiacio na figura 5.31. Para o sinal em g=4,3, a figure 5.51 apresenta um pequeno
decaimento da intensidade EPR com a irradiacio gama.

Nas figuras 5.82 ¢ 5.33 sio apresentadas as quatro medicdes realizadas do sinal em
g=2,004 para GV e, as duas medidas para GVI. Observamos que, o comportamento do
sinal é repetitivo em quase todas as medidas, mostrando assim, que a intensidade EPR dos
sinais permanecem praticamente constantes com a dose gama nas duas amostras. Devido
3 largura deste sinal, ndo fol possivel analisar o comportamento dos sinais pequenos de

Mn** que se encontram superpostos ao sinal em g=2,004 (figure 5.28(c)).
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Figura 5.30: Sinal em g=4,3 e ¢=6,0 com diferentes doses de radia¢do pare ambas as

amostras.
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Figura 5.31: Comportamento do sinal em g=4,8 (Fe>") com a irradiacio goma. As amos-
tras foram irradiadas com doses de 50Gy a 50kGy para GV e, de 50Gy a 1kGy para GVL
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Figura 5.32: Comportamento do sinal em g=2,004 com a dose de rodiacdo. Sdo apresen-
tadas as quatro medidas realizadas pora o amostra GV.

Intensidade EPR (u.a.)

16V

[y e [ N w
i) = [+,] = (=2 =
| I S TS VUV T | 1

i=]
12
8

?

g=2,004

Medidas

L
&

1
2

2

T
100

Dose (Gy)

— T
1000

Figura 5.33: Comportamento do sinal em g=2,004 com a dose de radiagio. S0 apresen~

tadas as duas medidas para o amostra GVI, realizadas em equipamentos diferentes.
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Foram feitas também, medidas a baixa temperatura, as quais apresentaram os mesmos
sinais observados & temperatura ambiente, mostrando somente uma diminui¢do na inten-
sidade além do deslocamento do valor g que ji era esperado, visto que o Fe apresenta

cardter ferromagnético para temperaturas baixas.

5.4.3 Recozimento em 900°C

Ambas as amostras de grossular foram submetidas a TT em 900°C durante 1 hora e
posterior leitura do espectro EPR. A figura 5.34 mostra uma comparacdo entre o sinal

EPR natural e o sinal com TT 900°C para a amostra GV.

400
20 - 390/ natural
0
- | 200/ & -=-=TT900°C
Q' 100+
= 10 ,
(14
o
1]
S o
©
S
7]
o
E =10

T " T ¥ I " T 2 T
1000 2000 3000 4000 5000
Campo Magnético (G)

Figura 5.34: Espectro EPR da amostra GV com tratamento térmico em 900° C' durante 1
hora.
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Podemos observar que o TT em 900°C produz um incremento da intensidade EPR dos
sinais em g=2,004 e g=4,3 que correspondem ao fon F e3t esse mesmo comportamento foi
apresentado pela amostra GVI. Portanto, podemos dizer que o recozimento resulta numa
mudanca de Fe?™ para Fe®t, por oxidagdo, fato que posteriormente serd, corroborado com

os resultados de absor¢io Gtica.
5.4.4 Decaimento isécrono

As amostras GV e GVI foram irradiadas com 5kGy e posteriormente recozidas durante
7 min, em diferentes temperaturas. Na figura 5.35, observamos que 0 sinal em g=2,004
apresenta uma pequena diminui¢do da intensidade na amostra GV, enquanto que, em GVI
permanece praticamente constante. Para o sinal em g=4,3, se observa que a intensidade

EPR nio muda com a temperatura do recozimento apés irradiagao (figura 5.56).

|ev "
¢=2,004
11
10 - . *
’;:‘ "
‘a 9 - - -
o 1 u ]
o
2 0 100 200 300 400
§ I
[ GVl
g10-
E - .
8w R
6 . . - - ] "
4.
2.
0 Ly ; : S — \ ‘ ’ oo
1] 100 200 300 400

Temperatura {°C}

Figura 5.35: Decaimento isécrono do sinal em g=2,004 para as duas amostras.
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Figura 5.36: Decaimento isdcrono do sinal em g=4,8 para as duas amostras
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5.5 Medidas de Absorcao Otica

5.5.1 Amostras naturais
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As medidas de absorcio 6tica foram feitas para duas liminas bem polidas de cada amostra

GV e GVL Nas figuras 5.37 e 5.38 apresentamos o espectro de absorgac para as duas

amostras, especificando as principais bandas observadas.

As bandas foram numeradas para seu melhor reconhecimento, onde a, refere-se 3 amos-

tra GV e b & GVI. Assim, no espectro de absor¢io observamos que o grossular apresenta

bandas na parte visivel {370, 409, 419, 432 e 505nm) ¢ no infravermelho préximo (950,

1230, 1750, 2262 ¢ 2780nm).
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Figura 5.37: Espectro de absor¢do para o grossular GV. Na regiio entre 350 e 450nm a
intensidade das bandas é muilo pequena.
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Figura 5.38: Espectro de absor¢do para o grossular GVI.
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As bandas em torno de 500 e 370 nm sao devidas a transicoes proibidas de A4, —+* Ay,
1, ¢ 8 Ay, = E,(D), respectivamente. Estas identificacdes foram feitas por Manning (28],
baseando-se na largura das bandas e a sua concordancia com aquelas observadas em outros
magteriais que contém Fe.

A banda em 500nm foi atribuida ao Fe*" no sitio tetraédrico e as bandas de absorcao
em 370, 419 e 431nm em GVI ao F'¢®* na posicio octaédrica. Estas bandas na regido do
visivel sdo melhor observadas no grossular VI, porque no grossular V existe uma maior
absorcio na regifo do azul, perto do UV abaixo de 400nm, que nio permite observar
aquelas bandas adequadamente [30}.

A intensidade da banda em 409nm foi relacionada com o fon Mn*t, correlacdo esta
confirmada por comparacio com o espectro de espessartita. Esta banda é devida & transicao
SA;g 2t Ayt E, .

Slack G. et al [49] atribuiram as bandas no infravermelho préximo em 1230 e 1750nm
ao Fe?" na posicio dodecaédrica e, posteriormente White e Moore [50] relacionaram es-
tas bandas 3s transicBes permitidas ®B, e ®Bj, respectivamente. O grossular comumente
apresenta substituicoes parciais de (OH)7? no tugar tetraédrico de (Si04)™*. As bandas
em 2640, 2660 e 2750nm sdo devidas ao radical OH. A intensidade destas bandas é maior
na amostra GVI, que significa que provavelmente ela contém maior quantidade de H,0 (na
forma de radicais OH) que a amostra GV. Quiras bandas no infravermelho sfo devidas as
impurezas do carbonato [51}].

O espectro de absorciio mostra também uma banda muito larga, cuja cauda consegue
espandir-se até a regido do visivel e infravermelho préximo, a qual ndo permite observar
claramente as bandas anteriormente descritas. Esta banda é a conhecida banda de trans-
feréncia de carga{UVCT), que em nosso caso corresponde & UVCT do fon Fe*t que é quase

trés vezes mais intensa do que as bandas devidas as transi¢des do campe cristalino.
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5.5.2 Efeito da irradiagao gama

As laminas de grossular foram irradiadas com doses gama, de 50Gy até 5kGy. As figuras
5.89 e 5.40 mostram o efeito da hradiagdo nas bandas de absor¢io das duas amostras.
Observamos que para GV a banda em 505nm diminui em intensidade com o incremento
da dose gama, porém a banda em 950nm aumenta com a doses 3té aproximadamente
500Gy diminuindo posteriormente. Na amostra GVI néo foi observado efeito considerdvel
no espectro de absor¢do, posto que a Unica banda que apresenta um pequeno crescimento

com a dose é aquela que se encontra em 1750nm.

GV »  505nm
= 950nm
0,2
8
T
c
«0
re!
[
o
h
0
< 0,14 - . ™ .
i,
-
Y SS— S —
100 1000
Dose {Gy)

Figura 5.39: Efeito do dose gama nas bandas de absorgdo para o grossuler G'V.
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Figura 5.40: Efeito da dose gama nas bandas de absor¢do da amostra GVI.

5.5.3 Decaimento isdécrono

Para observar o efeito dos tratamentos térmicos apos irradiagio, as amostras foram irradi-
adas com 5kGy e posteriormente submetidas a TT em diferentes temperaturas durante 7
min, cada.

Nas figuras 5.41 e 5.42 observamos que o grossular GV ndo apresenta grandes mudangas
na intensidade da banda de absorcio, porém as bandas de GVI no infravermelho préximo
em 1230 e 1750nm decaem em intensidade com a temperatura de recozimento. Estas duas

bandas foram as reconhecidas como devido ao Fe?t.
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Figura 5.41: Decaimento tsécrono das bandas de absorcdo do grossular GV.
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Figura 5.42: Decaimento isécrono das bandas de absorcdo do grossular GVI. Observe-se o
decaimento das bandas em 1230 e 1750nm.
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5.5.4 Recozimento em 900°C

As duas amostras de grossular, GV e GVI foram submetidas a tratamento térmico em
900°C durante uma hora. As figuras 5.43 e 5.44 mostram o efeito do recozimento nas

amostras naturais.

GV e TTO00C
natural

Absorbancia

500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.43: Espectro de absor¢io da amostra GV com tratamento térmico de 900° C/1h.

No grossular GVI, uma diminuicéo da intensidade das bandas relacionadas com o fon
Fe* e um claro crescimento das bandas de Fe* é observado. Outro fato encontrado ¢
que a pequena banda em aproximadamente 900nm que na amostra GVI natural aparecia
somente como um ombro, aumenta com o TT em 900°C e, foi relacionada ao ion Fedt. Na
amostra GV, observa-se claramente que o TT 900°C produz um aumento na intensidade
da banda larga UVCT, que consegue cobrir as bandas menores no visivel. Assim, sendo
a banda UVCT devido a fons de Fe3t, podemos afirmar, que o processo de oxidagio de

Fe2+ — Fe3* acontece nas duas amostras, como foi visto também nas medidas de EPR.
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Por outro lado a banda devido ao Mn** em GVI também sofre um aumento na intensidade,

o que nos leva a afirmar os seguintes processos:

Fett — Fe?t 4 e™

Mn3t + e~ — Mn?t

GVI Natural
——TT 900°C
2+
1,2 Fe
Fe3+
l OH
0,9 Fe2+

0,6

380 400 420 440 1000 1500 2000

Absorbancia
N

500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.44: Tratamento térmico de 900° C na amostra GVI. O crescimento da banda em
900 nm indica também o processo de ozidagao.
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5.5.5 Calculo do campo cristalino

Quando o comprimento de onda de uma luz monocromitica atravessa um cristal, isto
corresponde 3 diferenca dos niveis de energia de um fon num cristal, ocorre absor¢io da
energia da luz, resultando numa banda de absor¢éo no espectro otico do cristal. Estes
niveis de energia sdo separagdes dos niveis dos ions pela influéncia de um campo cristalino.

O programa computacional para ions 3d" foi desenvolvido por Y.Y.Yeung [52] para
calcular os niveis de energia e vetores de estado para transicdes de ions metalicos com
configuraciio 3¢¥ (N=1-9). Este programa envolve uma diagonalizagao completa dentro
da configuracio 3¢V da hamiltoniana do campo cristalino completa, que consiste da re-
pulsdo eletrostitica (Pardmetros de Racah) entre os elétrons 3d, interagao spin-Grbita e os
pardmetros do campo cristalino {Bgg).

Os pardmetros de interagio intereletrdnica sio obtidos na forma de parametros de
Racah (B e C), os quais podem ser determinados do espectro de absor¢do, apés designar as
bandas de absorcio a determinada transiiio entre os niveis devido a separagdo do termo
do estado fundamental por um campo cristalino.

Os parimetros de Racah foram obtidos do espectro de absorgio considerando as transigoes

*A, e *E(D) ¢, mediante as seguintes relagdes

E(Ay,, E,(G)) = 10B + 5C

E(E,(D)) = 17B +5C (5.3)

Os pardmetros obtidos foram B = 535 e C = 3522em~!t e, utilizando o programa
anteriormente descrito foram calculados os niveis de energia devido ao campo cristalino
das bandas identificadas como devidas a Fe®t no sitio tetraédrico e octaédrico. A figura
5.45 mostra o diagrama de Tanabe e Sugano com as energias calculadas para o Fe*t onde
podemos observar uma boa concordéncia para um valor Dg = 1500em~" para o ambiente

octaédrico ¢ um valor de Dgq = 667cm ™" para o caso tetraédrico. Esta resultado demonstra
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que efetivamente o fon Fe®* pode substituir o Al e 0 .57 na estrutura do cristal.
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Figura 5.45: Diagrama de Tanabe e Sugano para o F' et na posicio tetraédrica e octaédrica.
Os circulos representam os valores da energia colculedos usando os pardmetros de Racah

obtidos do espectro de absorgdo.
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Capitulo 6

Discussoes

6.1 Termoluminescéncia

N30 encontramos na literatura, trabalhos sobre TL do grossular por outros autores. Quando
foi iniciado o presente trabalho, haviam disponiveis duas amostras que, & difracio de raios
X confirmou tratarem-se de grossular do grupo granada (figura 5.1). A fluorescéncia de
raios X apresentou, por outro lado, 1,37mol% de FezO3 na amostra GV e 6,2mol% na GVI,
1,03mol% de MnO na GV e 0,26mol% na GVI, 0,66mol% de MgO na GV e 0,72mol% na
GVI, além das composicdes majoritdrias do préprio grossular de Si0, CaO e Al 3.

Qutras impurezas, da ordem de ppm, ndo afetam as propriedades 1L, como foi obser-
vado no decorrer das vérias medidas. Apesar das diferencas no mol% das impurezas se
ndo houvesse diferenca significativa nos resultados das primeiras medidas, eventualmente,
somente GV ou GVI seria investigada, mas, como pode ser visto nas figuras 5.5 € 5.6, as
curvas de emissao das duas amostras se apresentaram bem diferentes, na forma, no niimero
de picos e no comportamento com a irradiagdo-gama. De lato, a curva de emissdo de GV
tratada em 600°C/1h, apresenta picos em 145°C, 235°C e 335°C, a de GVI também com
TT de 600°C/1h, em 145°C, 200°C, 250°C, 335°C e 445°C.

Em GV, todos os picos sio largos e se superpdem muito, enquanto que na GV, o

superposicio se d4 mais porque hé cinco picos no mesmo intervalo de temperaturas. Além
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disso, a grande diferenca estd no comportamento com a irradiagio-gama. Na GV, menor
a temperatura do pico, maior o crescimento com a dose-gama, na GVI é o pico de 335°C,
que cresce rapidamente com a dose-gama e, embora seja largo, mantém a individualidade.

As figuras 5.9 ¢ 5.10 mostram que, as duas amostras, tratadas antes de irradiagdo, em
900°C/1h apresentam mesmo comportamento, embora em termos de intensidades TL ha
outro fato que serd, em seguida, apresentado.

Blak e McKeever [53] mostraram, pela primeira vez, que o recozimento de amostras
de berilo (morganita) em temperaturas elevadas de até 900°C, aumenta sua sensibilidade
T'L. Por outro lado, Santos e Watanabe [54], Souza [55] e Paifo [56] observaram em albita,
kunzita e rodonita, respectivamente, que o tratamento térmico (TT) pré-irradiagdo, em
temperaturas acima de 600°C, aumenta a sensibilidade de alguns picos, mas, um ou outro
pico responde menos com esse tratamento térmico.

Aqui, novamente, foi encontrado uma considerdvel diferenga no comportamento com
esse tipo de TT, nas amostras GV e GVI. Como pode ser visto na figura 5.12, a GV se
comporta como muitos outros silicatos, isto €, a sensibilidade TL de todos os picos aumenta,
mas na GVI nio s6 nio foi encontrado esse comportamento, alguns picos apresentaram
futuagdes como se vé na figura 5.13.

Em dois pontos GV e GVI apresentaram comportamento paralelo. Os picos TL nas
duas amostras cresceram linearmente até cerca de 100 Gy e depois, sublinearmente. Ambas
GV e GVI apresentaram bandas no espectro de emissdo TL em torno de 380nm e 580nm.
aligs, esse 1ltimo resultado diz que hé dois centros de recombinagdo. Isto quer dizer que,
os elétrons armadithados, quando sfio promovidos para a banda de condugdo pelo calor,
durante a leitura TL, realizam transicdes para um dos centros de recombinacdo, emitindo
luz TL em torno de 380nm ou 580nm.

A profundidade da armadilha (energia de ativagdo) responsével pela emissao TL, pode

ser calculada mediante a utilizagio de muitos métodos, sendo o método de E x T'stop um
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dos mais precisos em comparagio com o método de diferentes taxas de aguecimento, por
exemplo. Para as duas amostras de grossular as energias de ativagio foram calculadas
utilizando este método (E x Tstop) e somente no 1ltimo pico da amostra GVI o método
de forma de pico foi usado, em vista do isolamento quase completo mostrado por este pico
com um TT de 900°C (Tabela 5.1).

Uma analise completa da curva TL envolve a deconvolugédo da curva termoluminescente
que nos permite visualizar os picos intermediarios, que néo sfo facilmente destacados de-
vido 3 superposi¢io de picos maiores e mais largos . Kitis et al. [48] propuseram fungdes
GCD (glow-curve deconvolution) para picos TL de primeira, segunda e ordem geral. Em
nosso caso utilizando os valores de energia e do fator de freqgiiéncia (s) obtidos na tabela 5.1
e, fazendo uso das equacdes de GCD obtivemos valores corrigidos do fator de fregiiéncia e
da, posicio do pico (tabels 5.2). Assim, a deconvolugdio indica que, na realidade, as curvas
de emissfio TL sao formadas por seis picos em GV, em aproximadamente 120, 150, 180,
215, 264 e 320°C, enquanto que em GVI sio sete picos em 110, 139, 179, 220, 260, 330
e 445°C. Estes picos ndo foram todos observados na curva de emissdo TL experimental,
posto que devido & quantidade e intensidade dos picos TL individuais, uma forte super-
posicéio entre eles origina a formagio de picos largos, que ndo sdo mais que a soma de
picos menores, embora esta superposi¢io seja menor em GVI. Os valores corrigides da
temperatura mostraram um desvio do valor encontrado experimentalmente de quase 1%
em comparacio com o desvio maior em GVI que foi de 2,8%. Com estas consideragdes uma
boa concordancia entre a curva obtida a partir das equages GCD e a curva experimental
TL (figuras 5.24 ¢ 5.25) foi encontrada.

O decaimento isécrono permite determinar aproximadamente a quantidade de picos gque
se enconiram na curva termoluminescente obtida experimentalmente, assim, das figuras
5.18 e 5.20 encontramos a presenca dos picos mencionados anteriormente, com a, diferenca

de que aqueles que correspondem a baixas temperaturas (aproximadamente 120°C) néo
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foram observados, visto que eles decaem facilmente com o tempo.

A acio da luz UV em amostras com T'T e irradiadas com radiagdo gama, consistiu
no esvaziamento das armadilhas, o que causa a diminui¢io da intensidade dos picos de
emissio TL, porém, cada pico deixou "TL residual”, que é o valor da TL do grossular,
ap6s longo tempo de irradiagdo. Nas figuras §.26 e 5.27 observamos que 0s picos de baixa
temperatura decaem mais rdpido com a luz UV do que os outros picos. Os valores de
TL residual, Y, nas tebelas 5.4 e 5.5 indicam que no GV, a T I residual decresce com a
temperatura do pico, e no GVI ocorre o contrario. s mais uma diferenca considerdvel no
comportamento das duas amostras.

Essa diferenca no comportamento das duas amostras ndo pode ser atribuida a diferenca
na concentracio das principais impurezas, como o Fe, o Mn, o Mg e outros. Essas impure-
zas, em geral produzem diferenga na intensidade dos picos, porém, nfo na forma das curvas
de emissio, ou no efeito do tratamento térmico pré-irradiagio. Como os difratogramas de
raios X das duas sio praticamente iguais, niio hd, aparentemente, diferen¢a na estrutura

cristalina, onde poderia residir a diferenga de comportamento.

6.2 Absorcao Otica

O espectro de absorgao dos silicatos de granada no visivel e infravermelho sdo muito com-
plexos, devido 3 variedade de metais de transigio que podem ser acomodados em diferentes
ambientes (campo cristalino) na sua estrutura.

No espectro de absorcio do grossular podemos observar que todas as bandas encontram-
se superpostas a uma banda muito intensa, exatamente na cauda da banda localizada na
regido da ultravioleta. Esta banda que se estende até o visivel e regiéo do infravermelho é
conhecida como banda de transferéncia de carga (UVCT) {57}, que em nosso caso seria a
banda de transferéncia de carga devido ao fon Fe®*.

A formacio da banda UVCT pode ser considerada como a transteréncia de um elétron
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do oxigénio para o cition do Fe. Para a maioria dos ions de transicho, que tém oxigénios
como ligantes, a UVCT ocorre no UV como no caso do Mn?t. Mas, para o fon Fe*T{( 270nm)
a cauda da banda se estende até a regifio do visivel ¢ infravermelho préximo corm o aumento
da concentraciio de ferro na amostra. Isto ocasiona uma superposicio das outras bandas de
absorciio, chegando a cobrir muitas vezes as bandas especialmente de transi¢des proibidas,
que possuem uma intensidade menor. A banda UVCT possui uma intensidade que é o
dobro ou quase t1és vezes maior que as bandas devidas as transi¢des do campo cristalino.

O Fe e Mn sio impurezas muito importantes no grossular, e entram na estrutura do
cristal em posicdes tetraédricas, octaédricas e dodecaédricas.

O fon manganés (raio iénico 0,80A) e o fon férrico (raio i6nico de 0,64 A) siio menores
do que a maioria dos fons que eles substituem na estrutura do cristal. Por exemplo, o célcio
e 0 estroncio divalente tém raios de 0,99 A e 1,12 A, respectivamente. Conseqiientemente
quando os fons de manganés sdo substitutos, eles ficam muito soltos dentro da estrutura do
cristal como no caso das scheelitas, isto pode ocasionar que o fon substituto esteja situado
num lugar (possivelmente de baixa simetria) deslocado da posigdo do fon ao qual substitui.
Porém, os Ginicos casos onde isto foi demonstrado claramente séo sistemas onde a vacancia
local é provida de uma compensagdo de carga [58].

A banda 2b em aproximadamente 409 nm foi relacionada com os ions de M n*t por
Moore and White [30] e confirmada por comparagio com o espectro de espessartita. Esta
banda é devida & transicio SA4,, —* A;,,*E,. O Mn®" encontra-se provavelmente na
posicdo dodecaédrica (cubo distorcido).

Na amostra GVI, as bandas em 1230 nm (5b) e em 1750nm(6b) sio devidas ao Fe*
na posicio dodecaédrica. Bloomfield et al [8], White e Moore [50] e Runciman e Seng-
puta [9] estudaram estas bandas e calcularam as energias do campo cristalino considerando
a simetria Ds. Estas bandas foram atribuidas s transigBes permitidas 5By e B, [50],

respectivamente (figura 6.1) e posteriormente confirmadas por andlise de Maosshauer por
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Huggins [59]. Freqiientemente fons ferrosos substituem o (Ca, o qual explica a banda perto
de 1000nm {51].

A simetria dos fons que se encontram circundando o Fe?* é ortorrémbica (D). A baixa
simetria do campo ortorrémbico elimina completamente a degenerescéncia dos niveis do
Fe** (em contraste com o mais simétrico campo octaédrico que produz um tripleto e um
dupleto). Os cinco diferentes niveis do termo base d® resultam em trés linhas de absorcéo

permitidas [8]. Em nosso caso, somente duas bandas de absorcio devidas a Fe*t foram

observadas.
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Figura 6.1: Desdobramento dos niveis de energia do Fe®t.[White, 1972]

As transicdes do Fe®t acontecem numa energia maior e sdo menos intensas do que as
transicdes d-d do Fe?t. No Fe*t existem cinco elétrons d desemparelhados, um em cada
um dos cinco orbitais d. Portanto, uma transi¢io do campo cristalino no Fe®t deve resultar
no emparethamento dos dois dltimos elétrons num orbital, os quais reduzem ¢ nimero de

elétrons desemparelhados de cinco para trés. Assim, as transicdes que mudam o nimero de
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elétrons desemparelhados, e conseqiientemente o spin total do cétion, sdo "proibidas”e nao
sfio permitidas pela mecanica quéntica [311. Além disso, todas as bandas devido a0 campo
cristalino do Fe¥™ e Fe?t, exceto trés transicies do Fet sio spin-proibidas e portanto
sdo de menor intensidade.

As bandas la perto de 500nm e 1b perto de 370nm [oram identificadas por Manning
[28, 27, 29] como sendo as transigdes proibidas de ®Ay, —* Ay, *E, and 54, =% Eg(D),
baseado na sua concordancia com outros materiais que contém Fe.

Os {ons de Fe* na posiciio tetraédrica sio responsdveis pela banda la, e na posigéo
octaédrica produzem as bandas 1b, 3b e 4b na amostra GVI. Estas bandas s&o observadas
claramente na amostra GVI, posto que ela contém maior teor de fons de Fe do que a
amostra GV, como foi dito anteriormente.

Os estados excitados dos fons d° sdo termos quartetos (*G, *F, *D, *P) e dupletos
(I,%H, G, 2F, 2D, *P, ®8). As transi¢des do estado fundamental sexteto 85(4,,) para
os termos dupletos sdo ainda mais proibidas, porque o spin muda de duas unidades e
praticamente ndo é detectado no espectro do Febt e raramente no espectro do Mn**.
Assim, somente transicdes de sextetos para quartetos sao observadas. Os diagramas de
niveis de energia dos fons d® possuem valores similares de Dg, B, C para os ions Fe*t e
Mn%**t. Os pardmetros de Racah so aproximadamente B = 570 a T90em ™Y, C = 3200 a
3770cm™", C/B =4 a 6,5. A figura 6.2 mostra a variagho dos niveis de energia com os
diferentes valores dos parimetros de Racah.

Utilizando as transi¢des independentes de Dy é possivel obter estes pardmetros a partir
do espectro, Moore ¢ White [30] obtiveram uma boa correlacio entre o espectro de ab-
sorcio e as energias devido ao campo cristalino para o fon Fe3t em um ambiente octaédrico,
com um valor Dg = 1260cm™". Em nosso caso utilizando as transicbes para ‘4, e *E(D)
determinamos o valor dos pardmetros de Racah, B = 555em~! e C = 3522em ™ e obti-

vemos uma boa correlagdo para um valor Dg = 1500 para o F e3t no sitio octaédrico e

123



CAPITULO 6. DISCUSSOES 124

95— 4 4
Jo, B 4T 7(P)
40 / 4!':-(417)

/
s e )
30@ F % ()
i \Q 4‘5(*@)
0%
{ 1 6‘4f(5 1
1 a7 10 15 Dg/8

Figura 6.2: Variacdo dos niveis de energia na configuragdo d° com diferentes valores dos
pardmetros Racah [Marfunin, 1975].

um valor de aproximadamente 4/9 D, para o caso tetraédrico (Dg = 667cm ), como foi
previsto pela teoria. O diagrama de Tanabe Sugano mostrado na figura 5.44 apresenta os
resultados obtidos. Estes resultados demonstram que efetivamente o ferro na sua valéncia
trés pode substituir o Al e o S%, ocupando os lugares octaédricos (com seis oxigénios como
ligantes) e tetraédrico (com 4 oxigénios como ligantes). Posto que, o espectro de absorgao
mostra somente uma banda devida ao Mn néo foi possivel obter os pardmetros de Racah,
A e B do espectro, portanto as energias do campo cristalino nao foram calculadas.

A 4gua e a hidroxila (OH) produzem bandas na regido do infravermetho na maioria
dos minerais. O grossular comumente apresenta substituigdes parciais de (OH )* 4 no lugar
tetraédrico do silicio (Si0,) " na estrutura [34]. Porém, o grupo OH pode existir em outros
ambientes. O espectro de absorgdo do grossular mostrou somente bandas caracteristicas
de OH em aproximadamente 2750 nm. As bandas em 2660 e 2640nm sao também devido
as vibracdes assimétricas de OH. Estas bandas sfo mais intensas na amostra GVI, o que
significa que provavelmente ela contém mais dgua do que a amostra GV que, de acordo

com Rossman e Aines [36] de 33 amostras de grossular estudadas, todas elas contém uma
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porcentagem de dgua na sua estrutura.

As bandas de absorcio em GVI niio apresentaram mudancas com a dose gama de ra~
diagio, mas, em GV foi observada uma ligeira diminuigao da intensidade da banda em
505nm, em contraste com o crescimento da banda em 905nm até uma dose de aproxima-
damente 1kGy, a partir da qual comega. a diminuir. O efeito do recozimento em diferentes
temperaturas durante 7 minutos (decaimento isotérmico) apds irradiacdo mostrou uma
clara diminuicio da intensidade das bandas de absor¢éo correspondentes ao fon Fe*t na
amostra GVI, onde a banda em 1750nm praticamente desaparece com uma, temperatura de
400°C. Por outro lado, em GV somente uma pequena variagio da intensidade foi observada,
como foi visto na figure 5.40. Assim, com um tratamento térmico em 900°C pré-irradiacio
por uma hora ¢ possivel observar mais claramente a diminuicio da intensidade das bandas
devido a Fe?* e 0 aumento das bandas devido a Fe?t em GVI, do mesmo modo, 0 aumento
da intensidade da banda UVCT de Fe* em GV, o que significa que com a influéncia da
temperatura os fons de Fe*' mudam para Fe3t por oxidagio. Da mesma forma fons de
Mn®+ mudam para Mn2* em GVI. Portanto as seguintes reacdes acontecem como efeito

do recozimento em 900°C.

Fe¥t — Fe?t e

Mn*t + e — Mn**

6.3 Ressonancia Paramagnética Eletronica

O espectro EPR do grossular apresenta um sinal amplo, o gual se estende por aproxi-
madamente 2000 G. Este sinal intenso encontra-se em g=2,004. Outros sinais menores
encontram-se em g=4,3 ¢ g=6,0, que foram identificados como sendo devido a F' e3*. Nao
existe referéncia de algum estudo realizado do espectro EPR do grossular, mas, trabalhos

realizados em outros materiais demonstraram que o fon de Fe® mostra sinais intensos
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e amplos em alguns materiais vulcdnicos e perovskites em aproximadamente g=2,0, cuja
intensidade ndo muda com a dose de irradiacio e portanto niio é usado para datagdo [60].

A andlise de XRF mostrou que a amostra GVI contém maior concentragio de Feo04 do
que a GV, e é sabido que provavelmente para concentragGes maiores de Fep0Os ndo somente
ions de Fe®* estejam envolvidos, mas também fons de Fe?t. Assim, o célculo do teor destes
fons contidos no grossular mostrou que efetivamente (VI possui aproximadamente o dobro
de Fe?* em comparaciio com a amostra GV, sendo esta concentragao maior que dos ions
de Fed*. Fato que é observado no espectro de absorgio tica, no qual bandas de Fe*t
foram encontradas somente na amostra GVL

O Fe** ndo produz sinais EPR em temperatura ambiente, mas a interacao com os ions
de Feb* influéncia nas caracteristicas das linhas de absor¢fio. Assim, Ardelean e Filip {61]
encontraram que para concentracbes maiores que 3% de ferro o sinal EPR diminui devido
3 interacio entre os fons de Fe?* e Fe®*(figura 6.8) ¢, que para concentragdes maiores do
que 1% o sinal em g=2,0 vai ficando mais largo. Em nosso caso, a alta concentragio de Fe
nas amostras justifica a ampla largura do sinal observado e, o fato de que a amostra GVI
contém 6% de Feo(3 em comparacdo a 1,37% da amestra GV, explica porque o espectro
completo da amostra GVI é menor em intensidade do que da amostra, GV, posto que em
QVI os fons Fe2" sio encontrados em maior concentragio, como foi dito anteriormente. Em
vista do qual, o amplo sinal em aproximadamente g=2,00 pode ser explicado considerando
as interacdes de Fe2t — Fe*t, Felt o Febt, Fe®t — Fe’t,

Por outro lado, 0 manganés apresenta estrutura hiperfina (hfs) amplamente estudada.
Porém, os sinais caracteristicos da estrutura hiperfina do M n*t dependem fortemente da
concentracio de manganés na amostra [62, 61, 63]. Na figura 6./ podemos observar que
no caso do Te(525B;035Pb0 para concentragbes menores de Mn os seis sinais hfs séo
observados, mas com o aumento da concentragdo de manganés o sinal vai ficando largo

devido & interaciio dipolar entre eles e, a sua intensidade vai aumentando rapidamente.
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Figura 6.3: Depéndencia da intensidade e largura do sinal EPR com a concentracéo de
FesOy para vidros de TeQy. O comportamento ¢ similar pare os sinais em g=4,3 ¢
g=2,004. [Ardelean, 2003]
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Figura 6.4: Depéndencia do sinal de Mn®" com a concentragio de manganés (x) para o
Te0y25B,035Pb0. A figura o direita apresenta o mesmo sinal para uma concentragdo
de 0,3% de Mn em Te0s25B,035Pb0, podemos ver que as linhas hiperfinas ainda sdo
observadas. [Ardelean, 2003/
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Em nosso caso, a amostra GVI possui 0,26% de MnO e a amostra GV contém 1,03%;
assim podemos observar pequenos sinais superpostos ao sinal maior em g=2,004 devido a
interagdo hiperfina relativo ao spin nuclear (I=5/2) somente em GVI.

Conseqiientemente, como a concentragio de centros paramagnéticos ¢ grande, a in-
teragdo dipolo-dipolo faz com que a linha de absor¢io fique mais larga e a interagio de
troca muda a forma da linha Gaussiana para Lorentziana. Assim, em nosso caso, com as
consideracdes anteriores podemos explicar que, o sinal amplo em g=2,004 serd devido as
interagdes de troca e dipolar de ambos fons de Fe’* e M n*t {64].

O sinal em g=4,3 apresenta uma pequena diminui¢ao em intensidade com a irradiacao
gama, enquanto que o sinal em g=2,004 ndo ¢ afetada pela irradiagao. Porém, o sinal em
g=2,004 em GV, sofre uma pequena variaggo com a temperatura, decaindo lentamente em
intensidade até uma temperatura de 450°C, como foi observado no decaimento 1sdcrono
deste sinais. O valor g destes sinais permanece invaridvel com a temperatura, que de-
monstra a natureza paramagnética dos fons de ferro, jd que para temperaturas menores
do que 150°C aproximadamente, sabe-se que o Fe apresenta carater ferromagnético dando
origem a variagdo do valor g com a temperatura [61]. As medidas em baixa temperatura
mostraram o mesmo sinal amplo com intensidade menor, porém o deslocamento do valor
g foi observado.

O tratamento térmico em 900°C antes da irradiagio produz o incremento da intensi-
dade do sinal EPR em g=2,004 nas duas amostras, o que estaria de acordo com o efeito
encontrado nas medidas de absorgio 6tica, mostrando que efetivamente a mudanga dos

fons de Fe®T para Fe*", por oxidagdo, acontece.
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Capitulo 7

Conclusoes

1. A anélise estrutural por difracio de raios X mostrou que as duas amostras aqui es-
tudadas tratam-se efetivamente de grossular do grupo granada, contendo também
uma. pequena quantidade de quartzo e calcita na sua estrutura. Por outro lado, a
anglise composicional mediante fluorescéncia de raios X das duas amostras de gros-
sular apresentou, além das composicdes majoritdrias do proprio grossular CaO, 510y
e AlyO3, outros elementos tais como 1,37mol% de Fe,O3 na amostra GV e, 6,2mol%
na GVI, 1,03mol% de MnO na GV e 0,26mol% na GVI, 0,66mol% de MgO na GV e
0,72mol% na GVI que participam como defeitos extrinsecos na estrutura do cristal.
Portanto, ambas as amostras estudadas diferem somente na concentragio de impu-
rezas nelas contidas. Impurezas com concentragdes da ordem de ppm também foram

reveladas.

2. A curva de emissio termoluminescente da amostra natural apresentou um pico em
alta temperatura em aproximadamente 470°C, mostrando-se mais intensa na amostra

GVL

3. A curva de emissdo termoluminescente experimental das amostras de grossular irra-
diadas com radiagio gama mostrou a presenca de trés picos em 145°C, 265°C e 335°C

em GV e, cinco picos na amostra GVI em aproximadamente 145°C, 200°C, 250°C,
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335°C e 445°C. Observando-se uma forte superposi¢io dos picos especialmente em

GV.

4. As duas amostras apresentaram diferengas no comportamento com a irradiacao-gama.
Assim, em GV o crescimento com a doses gama ¢ mailor para picos de baixa tempe-
ratura, enquanto que em GVI o pico em 335°C cresce rapidamente com a irradiagdo
mantendo sua individualidade em altas doses gama. O comportamento dos picos €
linear num comeco, tornando-se sublinear posteriormente para a maioria dos picos

TL das duas amostras.

5. Uma diferenca considergvel foi encontrada no comportamento da curva de emissao
TI com os tratamentos térmicos em temperaturas altas, observando-se que em GV a
sensibilidade TL de todos os picos aumenta, cnquanto que em GVI os picos apresenta-
ram somente flutuacdes e um pequeno deslocamento na posigio dos picos. Por outro
lado, a luz UV ocasiona um esvaziamento das armadilhas que resulta na diminui¢ao
da intensidade TL, assim outra diferenga considersgvel foi vista devide & exposicao na
luz UV, onde a TL residual decresce com a temperatura do pico para GV, sendo o
comportamento contrario em GVI. A diferenca no teor de impurezas em amostras da
mesma estrutura ocasiona geralmente mudangas nas intensidades dos picos TL, por-
tanto nio pode ser atribuido as impurezas a responsabilidade pelo comportamento

j4 descrito. Nio sabemos até que ponto ele se deve & estrutura cristalina.

6. O espectro de emissdo TL mostrou gue as duas amostras emitem luz termolumines-
cente em torno de 380nm e 580nm, sendo a primeira banda de emissdo maior em GV,
que significa que no grossular existem dois centros de recombinaciio que participam

do processo TL.

7. As energias de ativacdo e o fator de freqiiéncia obtidos para ambas as amostras,
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mostram valores que vdo de 1,0 eV para picos em baixa temperatura até de 1,69
eV para o pico em 340°C. Esses valores foram corroborados com a andlise tedrica
mediante deconvolugio (GCD), concluindo que a curva de emissdo TL da amostra
GV possui seis picos em 120, 150, 180, 215, 264 ¢ 320°C ¢, GVI sete picos em 110, 139,
179, 220, 260, 330 e 445°C, slguns dos quais nao sfio observados experimentalmente

devido & forte superposicio entre eles.

8. Os fons de ferro ¢ manganés participam nos processos de absor¢ao Gtica e EPR.
Todas as bandas de AO no grossular encontram-se superpostas & banda conhecida
como UVCT na regido do ultravioleta, que seria devido & transferéncia de carga do
fon Fe**, que seria a transferéncia de um elétron do oxigénio para o ferro e, cuja
intensidade é quase trés vezes maior do que as bandas devidas ao campo cristalino.
Foram identificadas bandas de AQ devido a transicdes permitidas de Fe®t e uma
transicio proibida do Mn?", na posi¢lo dodecaédrica, substituindo o jon Ca na es-
trutura do grossular, que foram observadas somente em GVI. O célculo do campo
cristalino para o Fe*' mostrou que, efetivamente, este fon pode entrar na estrutura
do cristal nos sitios tetraédricos e octaédricos, substituindo o Si ou Al no grossu-
lar. Bandas devido 3s vibracdes da dgua (OH) foram identificadas, corroborando
que comumente o grossular contém alguma porcentagem de dgua na sua estrutura

cristalina.

9. O espectro EPR mostrou sinais que foram identificados como sendo devidos a Fe*
na posicio tetraédrica, em g=4,3, que diminui lentamente em intensidade com a
irradiacio gama, fato que foi observado no cspectro de AQ em GV. O sinal largo
em g=2,004 foi relacionado 3 interagdo de troca ¢ dipolar entre os fons de Fe*t ¢
Mn2t. Encontramos também, que para altas concentrages de Fey(Os, os fons Febt

se reduzem para Fe*t, aumentando a concentracio de Fe*™ na amostra e, portanto,

131



CAPITULO 7. CONCLUSOES 132

diminuindo a intensidade do sinal EPR devido & intera¢io spin-spin, em torno de
g=2,004. Isto explica porque a intensidade EPR em torno de g=2,004 é menor
em GVI, apesar de conter 4 vezes mais ferro do que GV. Sinais devido & interacao
hiperfina do Mn?*" foram observadas superpostas somente em GVI. A irradiagao

gama, ndo afeta muito as outras bandas de AQO e sinais EPR.

10. O tratamento térmico em 900°C das amostras antes da irradiagiio mostrou que fons
ferro na sua valéncia 2 oxidam com a temperatura e mudam para a valéncia trés, que
foi confirmado através do espectro de AQ e EPR. Igualmente, fons de Mn*" mudam

para Mn?t. Assim, os seguintes processos devem acontecer:
Fe** — Fe*t + e
Mn*t e — Mn*"
11. Nenhuma correlagdo entre os sinais EPR e AQ com as curvas de termoluminescéncia

foi encontrada, portanto pedemos considerar que os defeitos responsédveis pelos fendmenos

de ressonéncia ¢ de absorciio 6tica nio participam do processo de emissdo da luz 'FL.

12. Nio foi encontrada, até agora, a razdo porque GV e GVI tem comportamentos dife-
rentes, principalmente aguele relativo ao tratamento térmico em altas temperaturas,

antes da irradiacdo, apesar de ndo haver grande diferenca no teor de impurezas.

132



Capitulo 8
Futuros Trabalhos

o Obter amostras sintéticas de grossular a partir de diferentes métodos, preferentemente
em um ambiente de pressio controlada e realizar a adigio de diferentes impurezas,

tais como Fe, Mn, Mg e Ti entre outras.

Anélisar as propriedades de termoluminescéncia, absorgio dtica e ressonincia para-

magnética eletrénica das amostras sintéticas puras e dopadas.

Complementar a analise estrutural através de medidas Raman.

Correlacionar centros de termoluminescéncia e absorgio otica.
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